



 Universidade de Aveiro  
2009 
Departamento de Química 
Aida Maria Sanches  
Branco 
 














 Universidade de Aveiro  
2009 
Departamento de Química 




Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: 
propriedades electroquímicas 
 
 Dissertação apresentada à Universidade de Aveiro para cumprimento dos 
requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Química Analítica e 
Controlo de Qualidade, realizada sob a orientação científica da Dra. Helena 
Maria Correia Seixas Carapuça, professora Auxiliar do Departamento de 









































O júri   
 
Presidente Doutor João António Baptista Pereira de Oliveira   
Professor Associado da Universidade de Aveiro 
  
 Doutor João Evangelista de Jesus Simão  
Professor Catedrático Jubilado da Universidade de Aveiro 
  
 Doutor Christopher Michael Ashton Brett 




































Um profundo agradecimento à Doutora Helena Maria Correia Seixas 
Carapuça, que já não se encontra entre nós, pela sua disponibilidade e 
orientação científica para a realização deste Mestrado.  
 
À Doutora Ana Cavaleiro pela ajuda disponibilizada, assim como pelos seus 
conhecimentos na área dos polixometalatos.  
 
Ao Doutor João Simão pela ajuda disponibilizada para a finalização desta tese. 
 
Ao Doutor João Oliveira pela ajuda imprescindível na parte final desta tese. 
 
À Diana pelo incentivo e por todo o apoio e colaboração no trabalho 
experimental e escrito. 
 
À Patrícia, Luciana e Susana pelo incentivo, assim como pelos seus 
conhecimentos na área. 
 
À Inês, Marília, Vânia e à Carina pela sua a amizade e companheirismo ao 
longo deste trabalho.  
 




























palavras-chave Polioxometalatos tipo ?-Keggin, eléctrodo carbono vítreo modificado, 





Os polioxometalatos têm actualmente um interesse considerável, devido à sua 
reactividade, nomeadamente das suas propriedades redox, estabilidade química 
e térmica, versatilidade em termos de estrutura molecular e electrónica, as quais 
favorecem a sua aplicação em diversas áreas tais como na catálise, na ciência 
de materiais, na medicina ou em química analítica.  
Neste trabalho foram revistas as propriedades electroquímicas e as aplicações 
analíticas dos polioxometalatos do tipo Keggin. Também foram revistos 
conceitos de voltametria cíclica, enquanto método de análise, e metodologias de 
preparação de eléctrodos quimicamente modificados. 
No presente trabalho, desenvolveram-se estudos sobre o comportamento 
electroquímico de sais de potássio, K8[SiW11O39].14H2O, 
K4[PFe(OH2)W11O39].11H2O, K5[SiFe(OH2)W11O39].7H2O, imobilizados em 
polímeros, em que o polímero (dopado com o polianião) é depositado por 
electropolimerização na superfície do eléctrodo de carbono vítreo. os polímeros 
usados foram o Ppy e o PEDOT. Estes eléctrodos quimicamente modificados 
foram de fácil execução e reprodutíveis. Foram estudados por voltametria 
cíclica, em solução aquosa, para diversos valores de pH da solução e diversas 
condições experimentais. 
Pretendeu-se neste trabalho caracterizar o comportamento electroquímico dos 
polioxometalatos imobilizados no eléctrodo relativamente à reversibilidade das 
reacções redox, potenciais de redução, estabilidade das espécies reduzidas, 
influência dos metais incorporados no anião. 
O comportamento electroquímico geral dos POMs imobilizados foi idêntico ao 
descrito em solução aquosa e, comparando estes valores com esses estudados, 
nestas condições, o potencial dos picos catódicos da primeira onda (W) no 
K5[SiFe(OH2)W11O39].8H2O deveria ser ligeiramente mais negativo do que para o 
K8[SiW11O30].14H2O, à semelhança do que acontece em solução aquosa. 
Contudo só se verificou a pH 2.Também se verificou que o K8[SiW11O30].14H2O 




































?-Keggin-type polyoxometalate, Glassy carbon modified electrodes, 
Electropolymerization, Electrochemical behaviour. 
Abstract 
 
Polyoxometalates currently have a considerable interest due to their redox 
properties, reactivity, chemical and thermal stability, versatility in terms of 
molecular structure and electronics, which favor its application in various areas 
such as in catalysis, the science of materials, medicine or in analytical 
chemistry.  
In this work electrochemical properties and applications of analytical ?-Keggin-
type polyoxometalate were reviewed. Concepts of cyclic voltammetry, as 
method of analysis, and methodologies for preparation of chemically modified 
electrodes were also reviewed.  
In this work, it was studied electrochemical behaviour of potassium salts, 
K8[SiW11O39].14H2O, K4[PFe(OH2)W11O39].11H2O, K5[SiFe(OH2)W11O39].7H2O, 
immobilized in polymers, which polymer (doped with polyanions) was 
deposited by electropolimerization on the surface of a glassy carbon electrode. 
These chemically modified electrodes were of easy execution and 
reproducible. They were studied by cyclic voltammetry in aqueous solution for 
different values of solution pH and various experimental conditions.  
The aim of this work was to characterize redox behaviour of immobilezed 
polyoxometalates in the electrode, on reversibility of redox reactions, potential 
reduction, stability of reduced species, influence of metals incorporated in 
lacunar anion and its electrochemical behaviour.  
The general electrochemical behaviour of immobilized POMs was identical to 
that described in aqueous solution, and comparing these values with those 
studied in the same conditions, the potential of cathode peaks of the first wave 
(W) in, K5[SiFe(OH2)W11O39].7H2O, should be slightly more negative than for, 
K8[SiW11O39].14H2O as  it is in aqueous solution. However it occurred only at 
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Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: propriedades electroquímicas 
 
3 
Os polioxometalatos (POMs) de fórmula geral [MxOy]m- ou [XzMxOy]n-, z < x, em 
que M = Mo, W, V, Nb e X é um elemento do bloco d ou p, como,  por exemplo, B, Si, P, 
etc., são aniões que se podem visualizar estruturalmente como agregados obtidos a partir 
da condensação de poliedros metal-oxigénio, (MOx): octaedros (o mais frequente), 
bipirâmides pentagonais ou pirâmides quadrangulares, em que o metal M está deslocado da 
posição central do poliedro em direcção aos átomos de oxigénio não partilhados. M é um 
metal de transição no seu estado de oxidação mais elevado [1, 2]. 
O primeiro POM foi preparado em 1826, quando Berzelius obteve um precipitado 
amarelo da reacção entre molibdato de amónio e ácido fosfórico, que se sabe hoje ser o 12-
molibdofosfato de amónio (NH4)3PMo12O40·nH2O. A partir desta descoberta diversos 
polioxomolibdatos (M = Mo) e polioxotungstatos (M = W) foram referidos, sendo 
valorizada a sua aplicação em química analítica, para determinações gravimétricas tais 
como as de P ou Si [1]. 
Cem anos mais tarde, Keggin determinou, por difracção de raios X, a estrutura de 
um composto com anião análogo, [PW12O40]3-. Actualmente dá-se o nome deste autor à 
família de iões [XM12O40]n-  e seus derivados [1, 3, 4, 5]. 
Desde então os POMs foram utilizados como reagentes analíticos. Contudo, as suas 
propriedades e interesse ultrapassam as de um mero reagente. Nos últimos 30 anos, estes 
compostos tem revelado grande importância, que é explicada à custa das suas 
propriedades: estabilidade química, reactividade, versatilidade em termos de estrutura 
molecular e electrónica. Estas propriedades favorecem a sua aplicação em diversas áreas 
como em catálise, em ciência de materiais, em medicina, em química analítica, entre outras 




1.1. Famílias de polioxometalatos 
 
Nos polioxometalatos podem-se considerar dois tipos representativos, os 
isopolianiões [MxOy]m-e os heteropolianiões [XzMxOy]n- [1, 2, 4]. 
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Os isopolianiões são aniões constituídos apenas por dois tipos de elementos, o 
oxigénio e um elemento metálico M do grupo 5 ou 6 da tabela periódica, como por 
exemplo: WVI, MoVI, VV, NbV [1, 2, 4, 8]. 
Nos heteropolianiões (HPA) já aparece incorporado um outro elemento, o 
heteroátomo X, podendo haver um ou mais heteroátomos. O átomo X geralmente é um 
elemento do bloco p ou d como, por exemplo, o boro, o silício, o fósforo ou o cobalto. 
O heteroátomo primário é aquele que é imprescindível para a manutenção da 
estrutura básica do heteropolianião, não sendo possível remover ou substituir 
quimicamente o heteroátomo sem destruir o anião. Por sua vez o heteroátomo secundário 
pode ser libertado do heteropolianião deixando uma sub-unidade polioxoaniónica estável. 
Por exemplo, ??? ???????????????? ?-[PW11Co(H2O)O39]5- o heteroátomo primário é o P 
(centro da estrutura) e o secundário é o Co (estando o ião Co ligado a [PW11O39]7- e a uma 
molécula de H2O adicional) [1, 2, 4, 8-10]. 
É típico dos aniões polioxometalato apresentarem estruturas organizadas em 
unidades discretas. Pensa-se que a forte polarização dos átomos de oxigénio terminais na 
estrutura do polioxoanião, relativamente ao seu interior, explica porque é que, uma vez 
formado o polioxoanião, o processo de polimerização não se estende com a formação de 




1.2. Anião de Keggin  
 
Os aniões de Keggin são HPAs de fó?????????????-[XM12O40]n-, M = MoVI, WVI; X 
= PV, AsV, GeIV, SiIV, BIII, FeIII, entre outros (Figura 1.1).  
Nesta estrutura o grupo central tetraédrico XO4 encontra-se rodeado por doze 
octaedros MO6, que formam quatro grupos de três octaedros cada (M3O13). Em cada grupo 
os octaedros MO6 partilham arestas. Verifica-se a partilha de vértices entre os vários 
grupos M3O13. Podem assim identificar-se quatro tipos de átomos de oxigénio na 
estrutura: terminais (Od), ligados ao heteroátomo (Oa), em vértices compartilhados (Ob) e 
em arestas compartilhadas (Oc) [1, 2, 4, 5, 7, 11, 12].  
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Figura 1.1: Estrutura do anião ?-[XM12O40]n-, com indicação dos quatro tipos de átomos de 
oxigénio em  destaque [4, 13]. 
 
 
A partir do anião de Keggin ?????????? ???? ???????? ?? ???????? ????? podem ser 
obtidos os isómeros ????????? ??????????????????????????????????????? ????????????????????m 






Figura 1.2: Estrutura dos isómeros de Keggin ???- ????????????????????????????????????????????????
das quatro unidades M3O13 [13]. 
 
 
?????????????????????????????????????????????-Keggin e daqui para a frente vai ser 
????????????????????????????????????????????? HPAs.  
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1.3. Derivados do anião de Keggin 
 
A partir do anião de Keggin pode-se obter, frequentemente por hidrólise alcalina, os 
polianiões lacunares através da remoção de um ou mais grupos MO4+. Ao remover um 
grupo MO4+ origina-se uma lacuna com 5 átomos de oxigénio coordenantes, ou seja, um 














polioxoaniões monosubstituídos (figura 1.4) de fórmula geral [XM11M?(L)O39]m-,  onde L 
é um ligando monodentado, por exemplo, a água.  O ??????? ? deve apresentar dimensões 
apropriadas para a ocupação da lacuna de forma a manter-se a estrutura do ião Keggin. 










Figura 1.4: Anião de Keggin monosubstituído [2]. 
 
 
Sabe-se que é possível remover do polioxoanião Keggin mais do que um átomo M. 
Por exemplo, o anião trilacunar [XM9O34]m- resulta da remoção de três grupos MO4+ de 
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três octaedros diferentes e de alguns átomos de oxigénio associados do anião Keggin. Estes 
aniões trilacunares, tal como o anião monolacunar, são potencialmente coordenantes, 
originando diversos complexos com catiões de metais de transição, nomeadamente aniões 
trisubstituídos de fó?????? ?????? ???3(OH2)3(PW9O37)]6- (??? Fe3+, Mn3+ e Co2+, entre 




1.4. Propriedades  
 
Os polioxometalatos apresentam um conjunto específico de propriedades. A sua 
dimensão iónica pode ser relativamente grande (aproximadamente até 4 nm) e as suas 
massas molares podem ir até aproximadamente 4000 g/mol [14, 15]. 
Muitos POMs são de fácil preparação e baratos. Podem ter várias possibilidades de 
composição, podendo ser modificados no seu tamanho, forma e composição química [1, 2, 
7, 14]. Podem apresentar diferentes valores de carga, dependendo esta da sua estrutura e do 
tipo de elementos que o constituem [3, 6]. 
Os aniões do tipo Keggin são robustos à degradação oxidativa e são potenciais 
?????????????????????????????????????????????????????????onstituintes fundamentais (Mo, 
W, etc.) estarem normalmente no seu estado de oxidação mais elevado [1, 3, 4, 9-11, 16, 
17]. Apresentam, geralmente, uma elevada estabilidade térmica [1, 10, 18]. 
A solubilidade dos sais de polianiões é essencialmente determinada pelo contra ? 
catião, uma vez que estes compostos possuem energia de rede baixa e a energia de 
solvatação do anião é igualmente baixa. Assim, sais de K+, Na+, NH4+ são solúveis em 
água, sais de tetra-n-butilamónio, são solúveis em solventes orgânicos polares, mas não em 
água. Sais com catiões surfactantes são solúveis em solventes orgânicos apolares e os 
ácidos são geralmente solúveis em água e numa grande variedade de solventes orgânicos 
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1.5. Aplicações  
 
As propriedades que os polioxometalatos exibem, são responsáveis pela importante 
aplicação como catalisadores ácidos e oxidativos, quer em solução, quer no estado sólido, 
podendo ser usados tanto em catálise homogénea como heterogénea. A sua aplicação em 
catálise ácida foi iniciada quando se descobriu que certos heteropoliácidos do anião de 
Keggin, Hx[XM12O40]·nH2O (X = P, Si, etc. e M = Mo, W, etc.), eram ácidos de Brönsted 
mais fortes que o ácido sulfúrico. Os polioxometalatos revelam-se, igualmente, 
catalisadores eficientes em numerosas transformações oxidativas [1, 3, 6]. 
Os polioxometalatos têm vindo a ganhar importância na medicina pela sua 
aplicação como agentes anti-virais. Há relatos de vários resultados sobre a acção contra o 
HIV (vírus da imunodeficiência adquirida), vários vírus relacionados com a leucemia, 
herpes, entre outros [19, 20]. 
Estes compostos são, também, utilizados em química analítica na preparação de 
eléctrodos selectivos e sensores de gás. São também usados no revestimento de superfícies 
metálicas resistentes à corrosão e no tratamento de efluentes [1, 3, 21-23]. 
As várias aplicações dos POMs, nos diferentes campos anteriormente referidos, são 
facilitadas devido ao facto das sínteses serem de fácil realização, originando elevados 
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 Os eléctrodos inicialmente utilizados em química analítica e em outras áreas, eram 
eléctrodos convencionais, como ouro, platina, mercúrio e carbono. Porém, estes eléctrodos 
apresentavam alguns problemas que reduziam as suas aplicações [1, 2].  
Um desses problemas, era a passivação gradual da sua superfície em consequência 
da adsorção dos produtos da própria reacção de oxidação/redução, ou ainda da 
polimerização de subprodutos destas reacções e consequentemente da deposição sobre a 
superfície do eléctrodo. A sensibilidade de muitos analitos pode ser prejudicada devido ao 
facto da cinética de transferência electrónica entre esses compostos e os materiais dos 
eléctrodos ser excessivamente lenta. Um outro problema é a dificuldade de discriminar 
compostos que possuam características redox similares [1, 3, 4].  
Verificou-se, posteriormente, que essas limitações poderiam ser minimizadas por 
modificação química do eléctrodo, o que tem levado ao aumento da sua aplicabilidade e 
eficiência [1, 2, 4, 5]. 
?? ?????? ????ctrodo Quimicam????? ???????????? (CME) foi introduzido em 
electroquímica por Murray e colaboradores, na década de 70, para designar um eléctrodo 
com espécies quimicamente activas imobilizadas na sua superfície [1, 6, 7]. 
Assim, segundo a IUPAC, eléctrodo quimicamente modificado é um eléctrodo que 
é constituído por um material condutor ou semi-condutor, revestido com um modificador 
químico, como por exemplo, um filme monomolecular, e que nas reacções faradaicas 
(transferências de carga/ou diferenças interfaciais de potenciais), exibe as propriedades 
químicas, electroquímicas e / ou ópticas dos filmes [8]. 
Num CME, a superfície do eléctrodo é propositadamente alterada por adsorção, 
recobrimento físico ou pela ligação de espécies, com o objectivo de bloquear o acesso 
directo ao eléctrodo, inibindo alguns processos de eléctrodo e promovendo outros. 
Normalmente a camada de modificador é electroactiva, agindo como mediadora entre a 
solução e o eléctrodo-substrato na transferência de electrões, como está representado na 
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A modificação da superfície do eléctrodo pode ser uma contribuição importante 
para melhorar a selectividade a sensibilidade e a reprodutibilidade do eléctrodo e, por 
consequência, as técnicas electroquímicas e electroanalíticas [1, 3]. 
Por outro lado, o desenvolvimento de CMEs também pode ser usado para estudar 
compostos que dificilmente possam ser estudados por outros métodos [1, 11]. 
Os CMEs são aplicados para diversos fins, desde a catálise de reacções orgânicas e 
inorgânicas até à transferência de electrões em moléculas de interesse biológico. Desta 
forma, devido aos avanços tecnológicos na área dos CMEs estes encontram aplicações nas 
mais diversas áreas, como, por exemplo, na saúde pública, onde há sensores para a 
detecção de glicose, ureia e droga; além disso, sensores de rápida detecção, alta 
sensibilidade e especificidade, são requisitos importantes em hospitais ou laboratórios. 
Também são aplicados nas indústrias de alimentos e bioprocessos, onde a monitorização 
em tempo real é muito importante e valiosa, ou ainda em aplicações ambientais [1-3, 12, 
13].  
A modificação de eléctrodos com propósitos analíticos apresenta uma série de 
vantagens: 
 1) Obtenção de correntes mais elevadas do que na ausência do modificador, 
aumentando assim a sensibilidade do eléctrodo para além de poderem levar a um aumento 
de selectividade da resposta ao substrato em estudo; 2) maior eficiência e precisão no 
controlo da reacção; 3) estabilidade química e mecânica do filme, características básicas 
para garantir a durabilidade do eléctrodo e reprodutibilidade das medições. 
O = espécie oxidada  
R = espécie reduzida 
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Os CMEs devem apresentar como propriedades desejáveis: 1) facilidade de 
preparação e reprodutibilidade; 2) larga faixa dinâmica de trabalho; 3) corrente de fundo 
relativamente baixa e estável na ausência do substrato em larga faixa de potencial; 4) 
compatibilidade com meios orgânicos e aquosos; 5) viabilidade de acoplamento a técnicas 




2.1. Materiais de eléctrodo  
 
A escolha do material de eléctrodo depende, em grande parte, da zona de potenciais 
úteis do eléctrodo no solvente empregado e das quantidades e pureza do material. 
Esta zona de potenciais úteis está limitada por factores como a dissolução do 
eléctrodo ou a formação de uma camada passivante na sua superfície (de uma substância 
isoladora/semicondutora), a decomposição do electrólito de suporte ou a decomposição do 
solvente [3, 15]. 
Os materiais de base típicos de um eléctrodo são metais e carbono.  
Os metais sólidos mais utilizados são a platina, o ouro e a prata. Uma vantagem dos 
eléctrodos metálicos é a sua elevada condutividade da qual resultam baixas correntes de 
fundo. Apresentam elevada reprodutibilidade, simplicidade de construção do suporte do 
eléctrodo e facilidade de polimento. O problema que apresentam, é que têm um elevado 
custo e normalmente não são utilizáveis em meio aquoso a potenciais negativos devido à 
redução da água a hidrogénio [3, 15].  
Nos eléctrodos de carbono as reacções electroquímicas são normalmente mais 
lentas que nos eléctrodos metálicos, sendo a cinética de transferência de electrão 
dependente da estrutura e preparação da superfície. São usados vários tipos de carbono: 
carbono vítreo, fibras de carbono, pasta de carbono (CPE), entre outros. De um modo 
geral, o mais usado é o carbono vítreo, devido às suas propriedades, nomeadamente 
elevada dureza, baixa porosidade, elevada condutividade eléctrica, corrente residual 
reduzida, e também por ser quimicamente inerte. Para além disso, o baixo custo 
relativamente aos metais nobres, torna a sua utilização bastante atractiva. Contudo, devido 
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à sua dureza e fragilidade, o fabrico de eléctrodos é difícil, o que limita o seu uso 





2.2. Métodos de modificação da superfície de eléctrodos 
 
A superfície de um eléctrodo convencional pode ser modificada, por exemplo, por 
adsorção, recobrimento físico ou ligação química de espécies específicas. O tipo de 
metodologia depende das características físico-químicas das espécies químicas a imobilizar 
e do tipo de material de eléctrodo [2, 14, 15]. 
Há vários métodos na modificação da superfície de eléctrodos tais como, adsorção 
química, formação de ligações covalentes, incorporação de materiais inorgânicos e 
materiais compósitos, formação de filmes pelo método de Langmuir-Blotdgett, 
modificação polimérica, entre outros [1, 8, 9, 15]. 
 
 
2.2.1. Adsorção química 
 
Este método consiste no revestimento do eléctrodo de trabalho por adsorção de uma 
monocamada de um agente modificador. A adsorção química é uma interacção 
heterogénea, em que a densidade electrónica é partilhada entre a molécula adsorvida e a 
superfície do eléctrodo.  
O trabalho pioneiro, sobre esta metodologia pertenceu aos investigadores Lane e 
Hubbard, que realizaram trabalhos baseados na afinidade de alcenos e o-quinonas à 
superfície do eléctrodo de platina. Apesar de, inicialmente, os trabalhos envolverem 
adsorção em eléctrodos de platina, na maioria dos trabalhos subsequentes, as adsorções 
foram realizadas em eléctrodos de grafite e de carbono vítreo [14]. 
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Neste método o eléctrodo é mergulhando na solução de modificador, uma vez, que 
tem que haver contacto directo entre a molécula a adsorver e a superfície do eléctrodo. Esta 
técnica é simples e eficiente, no entanto como a adsorção é um processo de equilíbrio, 
pode ocorrer desadsorção do modificador para o meio durante a sua utilização, ou seja, 
algumas moléculas quimicamente adsorvidas dissolvem-se lentamente na solução durante 
o processo electroquímico, sendo esta uma das desvantagens deste método, resultando 
numa perda de reprodutibilidade e redução da vida útil do eléctrodo. [1, 3, 16-18].  
Este método tem sido usado particularmente na preparação de eléctrodos 
modificados com polímeros. Para tal pode-se recobrir o eléctrodo com uma solução de 
polímero deixando, em seguida, evaporar o solvente, ou introduzir o eléctrodo numa 
solução de polímero. Os polímeros de interesse são aqueles que permitem a passagem de 
carga através do filme: a polivinilpiridina, o polivinilferroceno, etc. 
 
 
2.2.2. Formação de ligações covalentes 
 
Este método consiste na formação de ligações covalentes entre grupos funcionais 
específicos no eléctrodo e a molécula modificadora a ser ligada na sua superfície, ou seja, 
imobiliza-se o agente modificador através da ligação covalente pela qual o modificador é 
ligado covalentemente à superfície do eléctrodo [1, 13, 16, 19, 20]. 
Murray e seus colaboradores foram os primeiros investigadores a utilizar este 
procedimento para modificar a superfície de eléctrodos. Desde então, este método tem sido 
utilizado com um grande número de grupos funcionais em eléctrodos de SnO2, RuO2, 
TiO2, Pt, Au, e outros [14]. 
  Como os eléctrodos à base de carbono podem apresentar grupos funcionais 
contendo oxigénio, tais como os correspondentes ácidos carboxílicos, álcoois, anidridos e 
cetonas, cuja concentração pode variar conforme as reacções de oxigenação dos átomos de 
carbono presentes no material de eléctrodo, estes são susceptíveis de modificação. Por 
exemplo, Watkins e al. conseguiram activar as funcionalidades do ácido carboxilíco em 
eléctrodos de carbono utilizando cloreto de tionilo e depois fizeram reagir a superfície do 
eléctrodo com aminas. Portanto, a modificação de eléctrodos à base de carbono baseia-se 
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na manipulação da reactividade dos seus grupos funcionais oxigenados, frente a reagentes 
como aminas, cloreto de tionilo, organosilanos entre outros [9, 14, 21]. 
O método de modificação via ligação covalente é bastante estável relativamente aos 
demais, contudo requer maior tempo para a realização, origina coberturas no máximo com 
uma monocamada imobilizada, com excepção da ligação de polímeros, por exemplo, 
ferroceno polimerizado. Neste método consegue-se armazenar na superfície do eléctrodo 
uma quantidade elevada de modificador, ao contrário do que acontece na adsorção química 
[1, 2, 14]. 
 
 
2.2.3. Incorporação de materiais inorgânicos e materiais compósitos 
 
Os materiais compósitos são formados pela combinação de duas ou mais fases de 
diferente natureza. Cada fase mantém as suas características individuais, mas a mistura 
pode apresentar novas características físicas, químicas ou biológicas. Os compósitos com 
características condutoras são utilizados no desenvolvimento de sensores electroquímicos, 
como, por exemplo, o uso de compósitos de grafite na determinação amperométrica de 
pesticidas [22, 23]. 
Os polímeros envolvidos nestes materiais fornecem uma certa estabilidade, da 
mesma forma que os compósitos gerados passam a adquirir características electroquímicas 
particulares. Materiais à base de pasta de carbono formam fases condutoras ideais na 
elaboração de materiais compósitos, o que faz com que sejam muito utilizados em sensores 
amperométricos. Estes materiais são quimicamente inertes, apresentam grande intervalo de 
potencial de trabalho, baixa resistência e baixa corrente residual [22]. 
Os eléctrodos modificados com materiais inorgânicos formam praticamente uma 
nova categoria dos CMEs. Várias matrizes inorgânicas têm sido usadas como agentes 
modificadores de eléctrodos convencionais. Os materiais inorgânicos são, em princípio, 
permutadores iónicos com a vantagem, em relação aos polímeros de troca iónica, de 
resistirem a elevadas temperaturas e serem insolúveis em água. Têm sido usados 
incorporados na pasta de grafite, tendo microestruturas bem definidas. 
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Podem ainda ser imobilizados catalisadores, resinas de troca iónica, estruturas 
orgânicas complexas como ácidos húmicos, para estudos e determinações voltamétricas de 
poluentes orgânicos e de metais [2, 14]. 
 
 
2.2.4. Formação de filmes pelo método de Langmuir-Blodgett (LB) 
 
As primeiras tentativas de produção de filmes ultrafinos de moléculas orgânicas 
foram feitas no início do século XX, por Langmuir e, mais tarde, por Blodgett. Daí a 
designação da técnica de Langmuir-Blodgett [24, 25]. 
Este método consiste no uso de uma molécula de cadeia longa, com uma cabeça 
polar hidrofílica e uma cauda apolar hidrofóbica, que será o modificador. Quando estas 
moléculas se dispersam ?????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 
Mais detalhadamente, neste método as moléculas orgânicas são dissolvidas num 
solvente orgânico apropriado e, posteriormente, dispersas sobre a superfície da água. Com 
a compressão do filme formado, as moléculas tomam a conformação mais estável, ou seja, 
a cabeça hidrofílica interage com a superfície da água, enquanto a cauda hidrofóbica é 
projectada acima dela, formando-se uma camada compacta.  
Esta camada possui espessura igual ao comprimento da molécula dispersa, ou seja, 
é monomolecular, e pode ser transferida lentamente para um substrato adequado. Imersões 
subsequentes de um substrato permitem a deposição de multicamadas. O filme já 
depositado sobre um substrato sólido é chamado de Langmuir-Blodgett. Conforme a 
natureza da superfície do substrato (hidrofílica ou hidrofóbica), e o tipo de material 
empregue para formar a monocamada, podem-se obter filmes de diferentes tipos. 
Este método é sofisticado e, em muitos casos, a transferência das monocamadas 
pode apresentar dificuldades e ser bastante lenta. Outra limitação prende-se com a da 
exigência de ambientes de trabalho extremamente limpos e isolados, o que eleva o seu 
custo [2, 9, 14]. 
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2.2.5. Modificação polimérica 
 
Em 1978, investigações lideradas independentemente por Miller e Bard, mostraram 
que poderiam ser preparados CMEs revestindo a superfície de eléctrodos com filmes 
poliméricos. Foi assim encontrado um método versátil para modificar eléctrodos [9].  
Há várias razões que tornam a modificação polimérica vantajosa: os filmes 
poliméricos geralmente são insolúveis na solução de trabalho, minimizando assim o risco 
de contaminação por parte do eléctrodo e mantendo a integridade da modificação; 
permitem a co-incorporação de outros modificadores, como, por exemplo, catalisadores; 
podem ser preparados de várias maneiras; há facilidade de preparar filmes poliméricos 
relativamente finos e homogéneos; a maioria dos polímeros orgânicos tem uma óptima 
estabilidade e, por isso, não se degradam facilmente [2, 14]. 
Esta técnica consiste no recobrimento da superfície do eléctrodo com filmes 
poliméricos condutores ou permeáveis ao electrólito de suporte e à espécie de interesse. Ao 
contrário das técnicas vistas anteriormente, a modificação com membranas poliméricas 
permite a imobilização de muitas monocamadas da espécie activa na superfície 
modificada, ampliando consideravelmente a resposta electroquímica. Outra vantagem é a 
rapidez e facilidade do método, comparado com a longa e lenta sequência de etapas que 
pode envolver a funcionalização da superfície via ligação covalente. Desta forma, filmes 
poliméricos têm sido empregues em CMEs e usados no desenvolvimento de sensores para 
proteger a superfície dos eléctrodos de impurezas, bloquear interferentes, imobilizar 
biocomponentes, incorporar mediadores e fornecer bio-compatibilidade [1, 25, 26]. 
A modificação da superfície do eléctrodo com polímero ocorre com muitas 
monocamadas de espécies activas. Tipicamente, os polímeros empregues tem sítios 
química ou electroquimicamente activos. Assim, quando se aplica um grande número de 
camadas na superfície do eléctrodo, as respostas electroquímicas são mais fortes e mais 
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2.2.5.1. Métodos de modificação de eléctrodos com filmes poliméricos 
 
Os filmes poliméricos podem ser depositados nos eléctrodos, utilizando uma grande 
variedade de métodos: dip-coating, spin-coating, electrodeposição e electropolimerização 
[2, 6, 15, 27]. 
 
? Revestimento por imersão (Dip-coating): para isso mergulha-se a superfície 
do eléctrodo, durante o tempo suficiente, numa solução que contenha o 
polímero modificador para promover a formação espontânea do filme na 
superfície do eléctrodo por adsorção. Remove-se o eléctrodo da solução e, de 
seguida, evapora-se o solvente. Este procedimento tem uma desvantagem, que é 
a de não se conseguir saber a quantidade exacta de polímero que aderiu á 
superfície, o que pode implicar alguns problemas em termos de 
reprodutibilidade do filme [8, 14]. 
 
? Revestimento por rotação (Spin-coating): neste caso aplica-se uma gota de 
polímero modificador, de volume conhecido, na superfície do eléctrodo, 
fazendo-o rodar sobre o seu próprio eixo. Múltiplas camadas são aplicadas da 
mesma forma, até se obter a espessura desejada. Este procedimento produz 
filmes finos [8, 14]. 
 
? Electrodeposição: o eléctrodo é mergulhado numa solução de polímero e, a 
adsorção do polímero na superfície do eléctrodo é feita por aplicação de um 
potencial. A quantidade depositada no eléctrodo depende do tempo de 
deposição, sendo possível a formação de multicamadas [3, 8, 14]. 
 
? Electropolimerização: por aplicação de um potencial, nas condições correctas 
e na presença duma molécula susceptível de polimerizar, produzem-se radicais, 
iniciando a polimerização e a subsequente modificação do eléctrodo. Ou seja a 
solução de um monómero é oxidada ou reduzida a uma forma activa que 
polimeriza para formar um filme polimérico insolúvel directamente na 
Capítulo 2. Eléctrodos quimicamente modificados 
Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: propriedades electroquímicas 
 
22 
superfície do eléctrodo. A electropolimerização de vários compostos 
monoméricos substituídos pode proporcionar ao eléctrodo propriedades 
eléctricas e analíticas de interesse [3, 8, 14, 27]. 
 
Embora as respostas electroquímicas dos eléctrodos modificados por polímeros 
sejam mais fáceis de detectar que as dos eléctrodos modificados com monocamadas, elas 
também poderão ser complicadas pela sobreposição de processos como transporte e 
transferência de carga, movimento de contra iões para dentro e para fora do polímero e 
movimento do filme polimérico [27]. 
Apesar destes factos, a modificação polimérica continua a ser um procedimento 
conveniente e simples para melhorar o desempenho de eléctrodos [27]. 
 Os filmes poliméricos ideais deveriam ser apenas permeáveis às espécies em 
estudo, excluindo da superfície do eléctrodo as espécies não desejadas. O acesso 
controlado à superfície é baseado em diferentes mecanismos de transporte, nomeadamente 
a exclusão por tamanho, a exclusão por carga, a troca iónica e a complexação.  
Devido à grande variedade das características dos polímeros, as suas propriedades 
podem ser exploradas conforme o interesse. Tem sido usado um elevado número de 
polímeros para preparar eléctrodos quimicamente modificados, os quais podem ser 
agrupados em três categorias: polímeros condutores, polímeros redox e polímeros de troca 
iónica e de coordenação [2, 13]. 
 
2.2.5.2. Polímeros condutores 
 
Inicialmente, os materiais poliméricos eram conhecidos apenas por serem 
excelentes isoladores térmicos e eléctricos, no entanto, estudos iniciados na década de 70 
por Shirakawa. et al. comprovaram um comportamento diferente para estes materiais. O 
poliacetileno foi o primeiro polímero estudado a apresentar um comportamento metálico, 
ou seja, condutor. Os pesquisadores observaram que, ao submeter o poliacetileno a vapores 
de iodo, a condutividade poderia ser aumentada significativamente. A partir desta 
descoberta, a área de pesquisa dos polímeros condutores conduziu a um grande avanço 
tecnológico [30-34]. 
Capítulo 2. Eléctrodos quimicamente modificados 
Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: propriedades electroquímicas 
 
23 
Os polímeros condutores apresentam uma sequência de ligações duplas conjugadas 
na cadeia polimérica e passam a condutores através de processos de oxidação/redução, 
também chamado dopagem/desdopagem, os quais induzem à transição de estado 
condutor/isolante, através do transporte de iões para o interior e para o exterior da matriz 
polimérica. No caso dos polímeros, os dopantes não passam a fazer parte da estrutura, mas 
são inseridos entre as cadeias poliméricas, podendo ser removidos através da aplicação de 
um potencial eléctrico, e este é o motivo da dopagem em polímeros poder ser um processo 
reversível. Dentre os polímeros condutores, os mais estudados são o poliacetileno, 
polipirrole, polianilina, politiofeno e seus derivados, entre outros [30-32, 35, 36]. 
Na figura 2.2 está representada a estrutura, do pirrole (Py), uma vez que o 







Figura 2.2: Estrutura do pirrole. 
 
 
O polipirrole é um polímero condutor que apresenta alto potencial para aplicação 
em dispositivos eléctricos, devido à sua alta condutividade eléctrica, reactividade redox, 
facilidade de síntese, alta estabilidade térmica, para além de possuir boa estabilidade 
química à temperatura ambiente [30]. 
Desde a descoberta das propriedades do polipirrole (Ppy), como a condutividade e 
outras propriedades eléctricas, numerosos estudos têm sido realizados sobre este polímero.  
O polipirrole pode ser obtido por diferentes métodos, incluindo polimerização 
electroquímica, ou por oxidação química [30, 34]. 
Na polimerização química, os agentes oxidantes mais utilizados são o perssulfato 
de amónio, o peróxido de hidrogénio, além de vários sais de metais de transição (Fe3+, 
Cu2+, Cr6+, Ce4+, Ru3+ e Mn7+). A polimerização oxidativa ocorre com a formação dum 
catião radical intermediário, extremamente reactivo. Dado que o acoplamento ocorre de 
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maneira aleatória, o polímero apresenta um grande número de imperfeições, além da falta 
de orientação entre as cadeias. O crescimento ideal das cadeias do polipirrole dá-se através 
do acoplamento entre os átomos de C nas posições 2 e 5 do anel pirrólico. Desta maneira, a 
conjugação entre as ligações duplas e simples seria maximizada, uma vez que aumentam a 
mobilidade dos portadores de carga. Na Figura 2.3 está representado um modelo estrutural 













Figura 2.3: Modelo estrutural do polipirrole. 
 
 
A síntese electroquímica do polipirrole permite a obtenção de filmes, os quais se 
apresentam no estado oxidado, isto é, no estado dopado. O processo de dopagem ocorre 
com a oxidação da cadeira polimérica, o que leva à formação de um policatião carregado 
pela entrada de um contra anião dopante. A dopagem depende fortemente das condições 
experimentais utilizadas, tais como o valor do potencial aplicado, o solvente, o electrólito 
de suporte, entre outros. A electropolimerização do pirrole ocorre a um potencial positivo 
(E = 1 a 1,3 V (vs SCE)) [30, 38, 39]. 
A polimerização electroquímica tem sido utilizada preferencialmente, uma vez que 
possibilita a formação de filmes sobre a superfície de eléctrodos. Scott et al. observaram a 
formação de filmes de pirrole com altos valores de condutividade obtidos 
electroquimicamente.  
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O mecanismo de polimerização do polipirrole ainda não foi totalmente elucidado. 
Sabe-se que a etapa inicial envolve a oxidação do pirrole a um catião radicalar, o qual pode 
ligar-se a um outro catião radicalar ou com uma molécula de monómero, seguida de uma 
transferência de carga. Nesta etapa são eliminados dois protões formando um dímero 
neutro. A reacção continua como uma extensão desse oligómero, levando ao crescimento 
das cadeias poliméricas. O polímero resultante de uma polimerização electroquímica 
apresenta preferencialmente acoplamento 2-5 [30, 39]. 























Figura 2.4: Mecanismo de polimerização do polipirrole [39]. 
 
 
O PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) é derivado do 3,4-etilenodioxitiofeno 
(EDOT) (figura 2.5), que vai ser utilizado neste trabalho. Este polímero apresenta 
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propriedades semelhantes ao Py, tais como elevada condutividade eléctrica, elevada 










Figura 2.5: Estrutura do EDOT. 
 
 
O PEDOT pode ser obtido por polimerização electroquímica ou por oxidação 
química [36]. 
Na polimerização por oxidação química, são utilizados agentes oxidantes como o 
peroxidissulfato de amónio, entre outros. A polimerização oxidativa ocorre com a 
formação dum catião radicalar intermediário, extremamente reactivo, onde o acoplamento 
ocorre de maneira aleatória. O crescimento ideal das cadeias do PEDOT faz-se através do 
acoplamento entre os átomos de C nas posições 2 e 5 do anel tiofeno (figura 2.6). Desta 
maneira, a conjugação entre as ligações duplas e simples seria maximizada, uma vez que 










Figura 2.6: Estrutura do dimero resultante do acoplamento entre os carbonos 2 e 5 do anel tiofeno.  
 
 
A síntese electroquímica do PEDOT permite a obtenção de filmes, os quais se 
apresentam no estado oxidado, isto é, no estado dopado. O processo de dopagem ocorre 
com a oxidação da cadeira polimérica, o que leva à formação de um policatião carregado 
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pela entrada de um contra anião dopante. A dopagem depende fortemente das condições 
experimentais utilizadas, tais como o valor do potencial aplicado, solvente, electrólito de 
suporte, entre outros [36, 41, 44]. 
A electropolimerização do EDOT ocorre a um potencial positivo. A etapa inicial 
envolve a oxidação do EDOT a um catião radicalar, o qual pode ligar-se a um outro catião 
radicalar ou com uma molécula de monómero, seguida de uma transferência de carga. 
Nesta etapa são eliminados dois protões formando um dímero neutro. A reacção continua 
como uma extensão desse oligómero, leva ao crescimento das cadeias poliméricas. O 
polímero resultante de uma polimerização electroquímica apresenta preferencialmente 
acoplamento 2-5 [36, 42]. 







Figura 2.7: Mecanismo de polimerização do PEDOT [36]. 
 
APS = Peroxidissulfato de amónio 
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A polimerização electroquímica tem sido utilizada preferencialmente, uma vez que 
possibilita a formação de filmes sobre eléctrodos [30, 34]. 
Dos métodos electroquímicos conhecidos os mais relatados são [34]: 
 
? Potenciostático: o potencial do eléctrodo de trabalho é mantido constante; 
 
? Galvanostático: a corrente é mantida constante; 
 
? Potenciodinâmico: o potencial do eléctrodo de trabalho é variado num 
intervalo de potenciais pré-definido;  
 
Todos estes métodos possibilitam a obtenção de filmes de espessura variada.  
As condições de síntese electroquímica também influenciam as características 
estruturais e morfológicas do filme formado, bem como as suas propriedades. A 
polimerização electroquímica ocorre pela oxidação do monómero sobre um eléctrodo 
inerte, como platina, ouro, carbono vítreo, entre outros.  
O método electroquímico é preferível, uma vez que o polímero se torna mais 
aderente à superfície do eléctrodo e o potencial e a carga do polímero resultante podem ser 
controlados com precisão. Como mencionado anteriormente, os métodos de 
electropolimerização mais usados são o galvanostático e o potenciostático. Para a formação 
de um filme de polímero condutor, o potencial pode permanecer fixo ou pode variar dentro 
de um intervalo pré-determinado. Normalmente o electrólito é uma solução ácida que vai 
influenciar as propriedades do polímero (massa molar, morfologia, condutividade, 
solubilidade, etc.). A concentração do electrólito, por exemplo, influencia a taxa de 
electropolimerização e a massa molar do polímero, enquanto o tipo de aniões afecta a 
morfologia e a solubilidade do polímero condutor sintetizado [30]. 
As propriedades físicas e a cinética de crescimento do filme polimérico dependem 
de parâmetros como: temperatura, natureza do electrólito utilizado, velocidade de 
varrimento do potencial, potencial e tempo. A electropolimerização do monómero 
mediante o varrimento contínuo de potencial permite estudar, durante todo o processo 
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2.3. Electrocatálise  
 
A electrocatálise consiste em reduzir a energia de activação de uma determinada 
reacção, que envolve transferência de electrões. O processo redox de um substrato, cuja 
cinética de transferência de electrões é lenta na superfície do eléctrodo, é mediado por um 
sistema que torne mais rápida a troca de electrões entre o eléctrodo e o substrato, causando 
assim o abaixamento do sobrepotencial de activação em processos que podem ser 
electroquímicos-químicos ou, na ordem inversa, químicos-electroquímicos [1, 45, 46]. 
Este tipo de reacções pode ocorrer em meio homogéneo, em que o catalisador se 
dissolve no meio onde ocorre a reacção e o eléctrodo funciona como dador ou aceitador de 
electrões, ou em meio heterogéneo, em que o catalisador está fixado no eléctrodo, 
resultando numa troca de electrões mais rápida entre o eléctrodo, o catalisador e o analito, 
ou seja, aumentando a velocidade da reacção, aumentando a intensidade de corrente e 
diminuindo o sobrepotencial de activação da reacção [1, 47]. 
Obtêm-se um sobrepotencial de activação aplicando um potencial adicional ao 
valor E0 (potencial padrão) a fim de promover o processo redox do sistema.  
O sobrepotencial está directamente relacionado com a Energia de Gibbs do sistema, 
tornando de grande importância mudanças no eléctrodo que possam reduzir esta energia, 
aumentando a velocidade da reacção [1, 45]. 
Espécies químicas utilizadas com o objectivo de diminuir o sobrepotencial, podem 
ser espécies orgânicas ou inorgânicas, compostos organometálicos, biomoléculas ou 
enzimas. Estas espécies actuam em solução, ou, no caso dos eléctrodos quimicamente 
modificados, estão imobilizadas na superfície do eléctrodo [1, 2, 28, 47-49].  
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Nos últimos anos, tem-se verificado um elevado interesse na modificação da 
superfície dos eléctrodos com POMs devido à sua versatilidade química e estrutural e à sua 
química redox, assim como às suas excelentes propriedades electrocatalíticas e 
electroquímicas. Relativamente às reacções electrocatalíticas, os POMs podem ser 
utilizados dissolvidos homogeneamente na solução electrolítica ou então imobilizados na 
superfície do eléctrodo [1-4]. 
Existem vários métodos de imobilizar os POMs na superfície de eléctrodos, dos 
quais se destacam: adsorção; electrodeposição; incorporação em polímeros, entre outros 
[5-7]. Estes métodos vão ser abordados mais à frente.  
No entanto, poder-se-ão verificar alguns problemas nos filmes de POMs, uma vez 
que, ao serem imobilizados na superfície do eléctrodo, a sua estabilidade é muitas vezes 
diminuída. Isto pode acontecer devido ao facto de a superfície do eléctrodo não poder ser, 
na maioria dos casos, renovada no caso de perda, contaminação ou passivação [8-10]. 
Por isso, é importante explorar e desenvolver métodos para imobilizar e estabilizar 
os POMs, de modo a conseguir que mantenham em grande extensão as suas propriedades e 




3.1. Métodos de modificação de eléctrodos com polioxometalatos 
 
Existem vários métodos de imobilização de POMs na superfície de eléctrodos [3]. 
 
? Adsorção dos POMs na superfície do eléctrodo  
? Electrodeposição dos POMs na superfície do eléctrodo 
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3.1.1. Adsorção dos POMs na superfície do eléctrodo 
 
A maneira mais simples de recobrir um eléctrodo é mergulhá-lo numa solução 
aquosa ácida do heteropolianião, para que este seja adsorvido na superfície do eléctrodo e, 
de seguida, mergulhar o eléctrodo numa solução contendo mono, multi ou policatiões. A 
adsorção funciona bem em eléctrodos de carbono vítreo, de mercúrio e de fibras de 
carbono, utilizando heteropolianiões [3, 12]. 
Se a actividade das monocamadas não for suficiente, uma alternativa para a sua 
activação é o pré-tratamento electroquímico do eléctrodo: para os eléctrodos de fibra de 
carbono recomenda-se o pré-tratamento catódico, para o eléctrodo de carbono vítreo, o 
anódico [3].   
Os heteropolianiões também podem ser adsorvidos em eléctrodos de mercúrio e de 
ouro. O heteropolianião aumenta a carga negativa na superfície do eléctrodo influenciando 
a transferência electrónica entre o eléctrodo e o substrato [13, 14]. 
Dong et al. descrevem a adsorção espontânea após a imersão do eléctrodo numa 
solução aquosa de POM [15-17]. 
Rong e Anson verificaram que os polianiões [PMo12O40]3-, [PMo18O62]6-, [Si 
Fe(OH2)W11O39]5- e [PFe(OH2)W11O39]4- podem ser espontaneamente adsorvidos em 
eléctrodos de carbono vítreo e de grafite pirolítica [13].  
O grupo de Faulkner referiu que os filmes compostos por camadas de POMs nos 
eléctrodos podem ser formados devido ao facto de os heteropolianiões [PW12O40]3-e 
[SiW12O40]4- interagirem fortemente com grandes catiões mono, multi ou polivalentes [18]. 
Mergulhando o filme na solução que contém estes catiões, eles são imobilizados no 
eléctrodo devido às interacções entre o eléctrodo e os heteropolianiões. Posteriormente, 
pode-se depositar uma segunda camada de heteropolianião na fase do catião. Repetindo 
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3.1.2. Electrodeposição dos POMs na superfície do eléctrodo  
 
O electrodeposição dos POMs em eléctrodos tem sido objecto de grande estudo. A 
modificação pode ser realizada sobre eléctrodos de vários tipos de materiais. Os materiais 
do eléctrodo podem ser carbono vítreo, ouro, mercúrio e, ainda, semi-condutores, podendo-
se utilizar um grande número de isopolianiões e heteropolianiões. Estes eléctrodos são 
muito estáveis, podendo ser guardados durante muito tempo sem que a sua actividade se 
altere. São insensíveis a impurezas e aditivos, quando comparados com outros 
catalisadores, como, por exemplo, a platina e o paládio, entre outros [3, 12]. 
 
 
3.1.3. Incorporação de POMs em polímeros adsorvidos na superfície do eléctrodo 
 
Os polioxometalatos podem ser introduzidos na matriz polimérica de uma forma 
estável por dois modos [3, 12]:  
 
? Incorporação electrostática dos POMs no polímero: o polímero 
encontra-se na superfície do eléctrodo, previamente depositado por 
electropolimerização ou por spin-coating. Em seguida o eléctrodo revestido 
com o polímero é mergulhado na solução do polioxometalato. 
 
? Imobilização em simultâneo com a electropolimerização: o POM e o 
polímero são imobilizados na superfície do eléctrodo em simultâneo com a 
electropolimerização, de tal forma que a polimerização oxidativa é realizada 
na presença do polioxometalato. 
 
A interacção química entre os polímeros e os POMs é mais forte do que entre os 
polímeros e outros aniões, como sulfato, cloreto e perclorato, que se encontrem na solução 
electrolítica. Assim, os POMs são eficientemente imobilizados na matriz polimérica e não 
sofrem trocas com os aniões.  
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As matrizes mais utilizadas são o polipirrole, poliacetileno, poli-vinilpiridina, 
polianilina, polinaftol, politiofeno e polímeros de troca iónica [19-22]. 
Usualmente, o comportamento electroquímico dos heteropolianiões incorporados 
nos polímeros é análogo aos dos heteropolianiões dissolvidos em solução. Mas, por vezes, 
o ambiente polimérico afecta o comportamento electroquímico dos heteropolianiões 
imobilizados. Estes podem catalisar reduções [3, 23].   
Por exemplo, a reactividade do [PMo12O40]3- na redução do clorato é melhorada 
com a sua imobilização na matriz de poli(4-vinilpiridina/1,2-dibromododecano) [3].  
O método de incorporação de POMs em polímeros adsorvidos na superfície do 
eléctrodo apresenta várias vantagens, tais como [3]:  
 
i) Uma forte retenção da actividade redox do polianião na superfície do eléctrodo, 
devido às suas interacções electrostáticas com a matriz polimérica carregada positivamente 
(por exemplo, polipirrole e polivinilpiridina), desde que o varrimento de potencial de 
trabalho não implique valores muito negativos que reduzam o polianião. 
 
ii) Possibilidade directa para controlar electroquimicamente a concentração na 
superfície do eléctrodo.  
 
iii) Proporciona um método simples para obter eléctrodos modificados com 
actividades electrocatalíticas para a redução de oxigénio, peróxido de hidrogénio, nitrito, 
clorato, bromato, etc.  
 
Na tabela 3.1 encontram-se, resumidamente, alguns trabalhos de polioxometalatos 
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Tabela 3.1: Polioxometalatos imobilizados em eléctrodos. 
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aCV voltametria cíclica, bEQCM microbalança electroquímica de cristal de quartzo, cITO eléctrodo de vidro 
revestido com óxido de titânio e índio, dDEMS espectrometria de massa electroquímica diferencial, eUV-vis 
espectrofotometria de ultravioleta visível, fNMR espectroscopia de ressonância magnética nuclear, gSEM 




3.2. Catálise heterogénea em eléctrodos quimicamente modificados com 
POMs  
 
Um elevado número de compostos orgânicos, inorgânicos, complexos metálicos, 
incluindo biomoléculas têm sido utilizados como electrocatalisadores. Contudo, o número 
de catalisadores com elevada selectividade e estabilidade redox ainda são limitados. Desta 
forma, os heteropolianiões apresentam-se de elevado interesse como catalisadores [3, 12]. 
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Numa reacção electroquímica indirecta, o electrocatalisador é activado por um 
passo heterogéneo na superfície do eléctrodo, de modo a reagir homogeneamente com o 















Figura 3.1: Reacção electroquímica indirecta catalisada por um mediador. (adaptado de [3]). 
 
 
A transferência de electrões entre o eléctrodo e o substrato é, por vezes, lenta, quer 
porque a interacção eléctrodo/substrato é fraca, ou porque a cinética da própria reacção é 
desfavorável. Nestes casos, a reacção de eléctrodo apenas ocorre a sobrepotenciais 
elevados [3]. 
Os electrocatalisadores podem reduzir energia de activação e, consequentemente, 
permitir que essas reacções de eléctrodo ocorram a densidades de corrente elevadas 
próximas do potencial ao qual ocorre.   
Os electrocatalisadores conseguem introduzir não só reactividade como também 
selectividade. A passivação da superfície do eléctrodo por produtos da reacção ou por 
outros interferentes pode ser evitada. Os POMs são catalisadores em meio homogéneo. No 
entanto, essa propriedade mantém-se, em alguns casos, quando o POM está imobilizado na 
superfície de um eléctrodo [3, 6]. 
 Um grande número de heteropolianiões sofre uma série de reduções reversíveis. Os 
heteropolianiões reduzidos são as espécies activas, sendo, por isso, utilizados como 
electrocatalisadores redutores em meio homogéneo. Como exemplos de reduções 
electrocatalíticas com heteropolianiões destacam-se o [SiW12O40]4- na redução do oxigénio,  
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[SiW12O40]4- e o [PW11O39RuIII(OH2)]+ na redução do hidrogénio, [SiW12O40]4-  
[SiMo12O40]3-, [P2W18O62]6- e [P2W17O61FeIII(OH2)]8- na redução do nitrito, o 
[SiW11O39FeIII(H2O)]5- na redução do peróxido de hidrogénio, entre outros [3]. 
Os heteropolianiões também podem ser utilizados como electrocatalisadores 
oxidativos, os quais têm sido aplicados em fases orgânicas e aquosas. Estes são robustos 
sob fortes condições de oxidação, pelo facto de serem compostos inorgânicos 
completamente oxidados [3].  
 De um modo genérico as reacções podem ser expressas do seguinte modo [6]: 
 
Redução do substrato 
 
   POM (WVI) + electrão ? POM (WV) (redução) 




Oxidação do substrato 
 
   POM (WV??????????????  POM (WVI) + substrato oxidado  
   POM (WVI) + ?????????  POM (WV)           (oxidação) 
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A caracterização de eléctrodos quimicamente modificados pode ser efectuada por 
métodos electroquímicos, espectroscópicos e microscópicos [1]. 
De todos os métodos disponíveis para estudar os processos de eléctrodo, os 
métodos electroquímicos de varrimento de potencial são provavelmente os mais usados. 
Nos métodos de varrimento de potencial temos a voltametria de varrimento linear, 
voltametria de impulso diferencial e voltametria de onda quadrada [1-5]. 
A voltametria cíclica (CV) é uma das técnicas mais usadas para adquirir informação 
qualitativa e quantitativa sobre os processos electroquímicos. Nesta técnica aplica-se ao 
eléctrodo de trabalho um potencial variável continuamente com o tempo de forma a 
provocar reacções de oxidação ou de redução e mede-se a corrente resultante das reacções 
redox que têm lugar na superfície do eléctrodo [1]. 
A partir do registo de curvas de corrente-potencial, obtêm-se informações 
qualitativas e quantitativas. Recolhem-se informações quanto aos potenciais a que ocorrem 
os processos de transferência de electrões, à identificação de fenómenos de adsorção, 
determinação de constantes de velocidade, estudo de reversibilidade da reacção redox e o 
número de electrões transferidos numa reacção [2, 5-7]. 
Esta é uma técnica simples que permite realizar estudos cinéticos e mecanisticos de 
espécies electroactivas em estudo. Pode ser escolhida, quando se inicia o estudo de um 
sistema desconhecido, isto é, para se estudar electroquimicamente um composto pela 
primeira vez.  
A voltametria cíclica tem algumas vantagens relativamente aos outros métodos 
analíticos, por exemplo, limites de detecção muito baixos (geralmente 10-5 M e 10-6 M), 




4.1. Constituição da célula electroquímica 
 
Na CV a célula electroquímica (figura 4.1) é constituída por três eléctrodos 
mergulhados numa solução de amostra contendo um excesso de electrólito inerte, e ainda 
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um tubo para purgar com um gás inerte, a fim de remover o oxigénio. Os eléctrodos 


















Figura 4.1: Célula electroquímica. 
 
 
4.1.1. Eléctrodo de trabalho 
 
É no eléctrodo de trabalho que ocorre a reacção redox das espécies em estudo. Este 
eléctrodo não deve reagir quimicamente com o solvente nem com os componentes da 
solução, já que podem ocorrer diferentes processos tais como oxidação e formação de 
complexos. A área do eléctrodo de trabalho é de dimensões na ordem milimétrica a 
micrométrica. Devem ser lisos e homogéneos para aumentar a condutividade eléctrica e 
baixar a capacidade eléctrica da dupla camada, resultando numa diminuição da corrente de 
fundo. O eléctrodo de trabalho pode ser sólido ou líquido, pode ter diferentes geometrias, 
tais como esférica, de disco, de fio, etc. O eléctrodo de trabalho que vai ser usado nestes 
estudos é o de carbono vítreo [1, 2-5, 9, 10]. 
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KCl 3 M 
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carbono vítreo 
 
Carbono vítreo  
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4.1.2. Eléctrodo de referência  
 
O eléctrodo de referência, como o nome sugere, tem um valor de potencial 
estabelecido, sendo os valores do potencial do eléctrodo de trabalho registados como uma 
diferença relativamente a esse valor de referência.  
Um bom eléctrodo de referência necessita de ter um potencial estável com o tempo 
com a temperatura e que não seja alterado por pequenas perturbações do sistema, tais como 
a passagem de uma pequena corrente, sendo independente da densidade de corrente, ou 
seja, o potencial do eléctrodo de referência não é alterado enquanto a reacção ocorre. Deve 
também ser reversível e obedecer à equação de Nernst. [9, 11]. 
O eléctrodo de referência deve estar o mais próximo possível do eléctrodo de 
trabalho para que se possa minimizar a queda óhmica na solução e que a resistência entre o 
eléctrodo de trabalho e o eléctrodo de referência seja tão pequena quanto possível, havendo 
desta maneira um controlo mais preciso do potencial do eléctrodo de trabalho. 
Existem dois tipos de eléctrodos de referência, usados em solução aquosa: o 
eléctrodo padrão de hidrogénio, que é utilizado para definir a escala de potenciais de 
eléctrodo padrão, contudo, não é o mais usado devido à necessidade de condições de 
trabalho muito específicas; o eléctrodo saturado de calomelanos e prata/cloreto de prata. 
Estes eléctrodos são semelhantes, em ambos ocorre uma reacção redox envolvendo o 
elemento metálico, numa solução aquosa de cloreto. O eléctrodo de calomelanos saturado é 
muito estável, mas devido à toxicidade do mercúrio, o eléctrodo de prata/ cloreto de prata é 
o mais usado [1, 2-4, 6, 7, 9-11]. 
 
Tabela 4.1: Eléctrodos de referência mais comuns em solução aquosa [4] 
 
Nome comum Eléctrodos Potencial vs NHE 
Calomelanos saturado (SCE) Hg/Hg2Cl2 (sat KCl) +0,241 
Calomelanos  Hg/Hg2Cl2 (1 M KCl) +0,280 
Sulfato de mercúrio  Hg/Hg2SO4 (sat K2SO4) +0,640 
Sulfato de mercúrio  Hg/Hg2SO4 (0.5 M H2SO4) +0,680 
Óxido de mercúrio  Hg/HgO (1 M NaHO) +0,098 
Cloreto de prata Ag/AgCl (sat KCl) +0,197 
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4.1.3. Eléctrodo auxiliar  
 
O eléctrodo auxiliar, é usado para completar o circuito eléctrico. Desempenha um 
papel importante, uma vez que a corrente eléctrica que atravessa a célula vai passar entre o 
eléctrodo auxiliar e o eléctrodo de trabalho. Para minimizar os erros de resistência da 
célula no controlo do potencial do eléctrodo de trabalho, ou seja, face a um processo 
electroquímico a ocorrer no eléctrodo de trabalho, o potencial deste é modificado a cada 
instante, devendo ligar-se um eléctrodo auxiliar ao potenciostato para compensar em cada 
instante os desvios de potencial, reajustando o potencial para o valor programado. 
Neste eléctrodo ocorre o processo inverso (isto é, uma oxidação se estiver a ocorrer 
redução no eléctrodo de trabalho ou vice-versa). Esta deve ser mais rápida que a reacção 
que ocorre no eléctrodo de trabalho, para que a corrente do processo em estudo não seja 
limitada por esta, devendo por isso ter uma área superficial maior que a área superficial do 
eléctrodo de trabalho. Portanto, a reacção do eléctrodo auxiliar não deve impor quaisquer 
características aos dados de medição. 
A forma e posição do eléctrodo auxiliar são muito importantes uma vez que elas 
determinam se o eléctrodo de trabalho é ou não uma superfície equipotencial. Estes devem 
estar próximos entre si, de forma a minimizar a resistência da célula e a maximizar a 
corrente e o arranjo entre os dois deve ser feito para que a distribuição de corrente sobre o 
eléctrodo de trabalho seja uniforme. [1, 7, 9-11]. 
Como exemplos de eléctrodos auxiliares temos o fio de platina, carbono/grafite, etc. 
Neste trabalho vai usar-se um fio de platina.  
 
 
4.1.4. Remoção do oxigénio em solução  
 
Na célula electroquímica também há uma entrada para remover o oxigénio. E este 
deve ser removido da solução, pois, caso contrário, pode reagir com os reagentes e/ou 
produtos da reacção de eléctrodo, falseando os resultados. 
As reacções possíveis de ocorrer encontram-se descritas de acordo com o pH do 
meio:  
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+ 2e-  ??H2O2 
H2O2 + 2H+
 
+ 2 e-  ??2H2O  
 
Em solução alcalina: O2
 





   H2O2
  





O método mais comum de remoção do oxigénio é fazer borbulhar um gás inerte 
através da solução. Os gases usados para este fim são o azoto, árgon, néon e hélio, num 
elevado estado de pureza. O azoto é o mais usado por ser mais barato e poder ser 
facilmente obtido com elevada pureza [1, 5, 7, 10, 12, 13]. 
 
 
4.1.5. Electrólito de suporte  
 
As reacções de eléctrodo têm lugar em contacto com a solução. A solução consiste 
num electrólito electroquimicamente inerte com concentração normalmente 0,01 M a 1 M, 
e pelo menos cem vezes mais concentrada do que as espécies electroactivas, uma vez que 
este electrólito é a fonte de espécies iónicas electricamente condutoras.  
O electrólito de suporte tem as seguintes funções: aumentar a condutividade da 
solução; minimizar o fenómeno da migração dos iões electroactivos causada pelo campo 
eléctrico; reduzir a resistência entre o eléctrodo de trabalho e o eléctrodo auxiliar; formar 
uma dupla camada compacta, isto é, a confinar a diferença de potencial interfacial à 
distância de maior aproximação de iões solvatados ao eléctrodo e a manter a força iónica 
constante; e ser o constituinte principal da dupla camada na interface eléctrodo/solução.  
O electrólito de suporte deve ser escolhido, assim como a sua concentração, de tal 
modo que os números de transporte das espécies electroactivas sejam zero. Este electrólito 
deve ser puro, pode ser um sal inorgânico ou orgânico, um ácido ou uma base, ou ainda 
uma solução tampão, como, por exemplo, acetato, sulfato de sódio, entre outros. A escolha 
também deve ser feita de acordo com as propriedades do solvente utilizado. Não deve 
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reagir electroquimicamente no intervalo de potenciais em que reage o analito, para que não 




4.2. Fundamentos da voltametria cíclica 
 
A CV é uma técnica eficaz, versátil que permite a caracterização de qualquer 
composto químico que seja electroactivo, isto é, que possa ser oxidado e/ou reduzido [10].  
Esta técnica consiste na aplicação de um varrimento linear do potencial, entre um 
valor de potencial E1 (potencial inicial) e um valor E2 (potencial final). Ao ser atingido o 
valor E2, a direcção de varrimento é invertida e o valor de potencial regressa ao valor 
inicial. A aplicação pode ser repetida quantas vezes se quiser, a diferentes tempos, 
obtendo-se diferentes velocidades de varrimento v [1, 14]. 
 Do registo da corrente eléctrica, associada à variação de potencial, obtém-se um 
perfil de corrente eléctrica em função do potencial, que se denomina voltamograma cíclico 
(figura 4.2). A forma deste depende de três factores: velocidade da reacção de transferência 
electrónica; transporte de massa da espécie electroactiva do interior da solução para a 
superfície do eléctrodo; existência de reacções químicas acopladas a algum destes 
processos. Num sistema electroquímico, a velocidade de transferência de carga pode ser 
controlada pela velocidade de transporte de massa, pela velocidade de transferência 
electrónica, ou por ambas [1, 14]. 
Quando a cinética do processo é controlada por difusão das espécies, o processo 
global de transferência electrónica é considerado electroquimicamente reversível. Quando 
for a velocidade de transferência electrónica a controlar o sistema, este é considerado 
electroquimicamente irreversível. Um sistema é considerado quasi-reversível, nos casos 
intermédios, em que as duas velocidades são da mesma ordem de grandeza [1, 4, 6, 14].  
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4.3. Sistema reversível  
 
Num sistema reversível temos uma reacção do tipo: O + ne      R, onde O é a 
espécie oxidada, ne é o número de electrões transferido e R é a espécie reduzida.  














Figura 4.2: Voltamograma cíclico para um sistema reversível [2]. 
 
 
No início da reacção, apenas a espécie O está presente em solução. Se o potencial 
for varrido no sentido catódico, a espécie O é reduzida, originando o aparecimento de uma 
corrente catódica, com a forma de um pico com cauda. Invertendo o varrimento do 
potencial verifica-se o processo inverso, a espécie reduzida é reoxidada produzindo uma 
corrente anódica. Também este varrimento origina um pico com cauda, mas no sentido 
contrário. 
Assim, num sistema reversível o processo exibe um pico anódico, na oxidação, e o 
correspondente pico catódico, no sentido contrário de varrimento de potencial, referente à 
redução.  
Quando duas espécies electroactivas estão em solução, ou a espécie electroactiva é 
reduzida ou oxidada em dois passos, obtêm-se dois picos nos meios ciclos de oxidação e 
redução. Para um sistema reversível deste último tipo, as correntes dos picos para qualquer 
varrimento de potencial, depois de corrigidos pela corrente de fundo, serão de iguais 
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alturas se o valor de n (número de electrões) for o mesmo para cada um dos passos de 
transferência electrónica. 
Para uma reacção reversível, a equação geral (equação 4.1) reduz-se na equação de 
Nernst (equação 4.2), pois, como a cinética da reacção de transferência de carga é rápida, 









it   Corrente total (A) 
i0  Corrente na superfície (A) 
?  Coeficiente de transferência  
R  Constante dos gases (8,3143 K J mol-1)  
T  Temperatura absoluta (K) 
F  Constante de Faraday (96485 C mol-1) 
?  Energia de activação da reacção (V) 
C*R  Concentração na superfície da espécie reduzida (mol dm-3) 
C?R  Concentração no interior da solução da espécie reduzida (mol dm-3) 
C*O  Concentração na superfície da espécie oxidada (mol dm-3) 
C?O  Concentração no interior da solução da espécie oxidada (mol dm-3) 
 
A equação de Nernst (equação 4.2) permite conhecer a razão de concentração a 
qualquer potencial aplicado, em estado estacionário.  
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E Potencial aplicado (V) 
E
0 `
Potencial formal (V) 
As restantes letras tem o mesmo significado que as anteriores. 
 
O valor máximo da corrente de pico, Ip,c, para um processo reversível controlado 
por difusão, não é independente, pois é limitada pela difusão dos reagentes. O valor de Ip,c, 






         
       (100% reversível) (válida a temperatura de 298K) 
 
 Sendo: 
Ip,c   Intensidade da corrente de pico para o varrimento de potencial catódico (A) 
A  Área do eléctrodo (cm2) 
DO  Coeficiente de difusão da espécie O (cm2 s-1) 
CO  Concentração da espécie O em solução (mol cm-3) 
v  Velocidade de varrimento do potencial (V s-1) 
n  Número de electrões, por molécula, envolvidos no processo 
 
A voltametria cíclica permite-nos, entre outras coisas, saber se a reacção redox é 
reversível. A reversibilidade de uma reacção de eléctrodo pode ser testada registando 
voltamogramas cíclicos para várias velocidades de varrimento e verificando se os seguintes 
parâmetros se observam para um processo reversível: 
 
? Ep independente de v 
? ??p = |Epa ? Epc| = 59/n mV 
? |Ep ? Ep/2| = 60/n mV 
? |Ip,a /Ip,c| = 1 
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?  Ip ser directamente proporcional a v1/2 




Esta técnica constitui um método rápido e simples de análise, fornece informação 
sobre a reversibilidade dos processos electroquímicos, também é aplicável ao diagnóstico 
do comportamento redox das espécies em estudo, estabilidade das espécies reduzidas, 
número de electrões envolvidos em cada processo de oxidação-redução e potenciais do 
pico anódico e catódico.   
 
  
4.3.1. Reversibilidade de espécies imobilizadas 
 
O comportamento electroquímico geral de espécies electroquimicamente activas 
imobilizadas é idêntico ao observado em solução. 
Geralmente, quando se faz o estudo de uma determinada espécie imobilizada, o seu 
comportamento químico e electroquímico já é conhecido em solução.  
Para as espécies imobilizadas a reversibilidade é testada verificando se os seguintes 
parâmetros se observam para um processo reversível: 
 
? ??p tender para zero 
? |Ip,a/Ip,c| = 1 
? Ip ser directamente proporcional a v 
? Ep ser independente de v 
 
Assim, o valor provável de ?Ep (|Epc?Epa|) para um processo reversível envolvendo 
espécies imobilizadas será zero.  
No estudo do efeito da variação da velocidade de varrimento, para espécies 
imobilizadas, espera-se que a intensidade da corrente seja proporcional à velocidade de 
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varrimento. O valor do declive da recta (log Ip vs log v) para espécies imobilizadas é de 
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A síntese de POMs teve grande desenvolvimento durante o século XX mas, dadas 
as dimensões e complexidade estrutural de muitos destes aniões, a sua caracterização 
apresentou grandes dificuldades até há relativamente pouco tempo. Hoje, com o 
desenvolvimento de novas técnicas instrumentais, já é possível obter uma informação 
estrutural mais precisa sobre esta família complexa de aniões. 
Os POMs, geralmente, são preparados com base em reacções realizadas em solução 
aquosa ou em solventes orgânicos ou em mistura de solventes.  
Os POMs do tipo Keggin [XW12O40]n- e [XW11O39]n- são preparados por 
acidificação controlada de soluções aquosas que contêm o oxoanião simples (WO42-) e o 
heteroátomo principal (por exemplo na forma HPO42-, SiO44-, etc) (Equação 5.1). No caso 
de se utilizar uma mistura de WO42-, MoO42- ou VO43-, formam-se compostos com vários 
átomos adenda (W, Mo e V), como por exemplo [SiW11VO40]5-. Geralmente a forma 






As espécies lacunares, derivadas dos aniões de Keggin, podem ser obtidas por 
adição de soluções alcalinas a soluções aquosas contendo esses aniões, ou por acidificação, 
a valores de pH definidos, de uma solução de tungstato e da espécie com o heteroátomo 





  Equação 5.2  
  
Por outro lado, o anião lacunar pode transformar-se no anião de Keggin, se o pH da 
solução for suficiente ácido. Por exemplo, o anião lacunar [PW11O39]7- é estável entre pH 2 
e 6, ocorrendo a sua transformação no anião de Keggin [PW12O40]3- por acidificação. 
 
11WO42- + SiO44- + 18H+ ??????W11O39]8- + 9H2O 
 
12WO42- + SiO44- + 24H+ ????? 12O40]4- + 12H2O 
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A estabilidade dos aniões de Keggin lacunares em solução aquosa está dependente 
do heteroátomo primário X, sendo normalmente estáveis entre pH 2 e 6 [3-6]. 
Os aniões lacunares podem coordenar com catiões metálicos de tamanho adequado, 
originando novos iões de fórmula geral [XW11???OH2)O39]m-. Conhece-se uma grande 
variedade destes iões, chamados aniões mono????????????????????? ?????????????? ????????
de transição ou um metal do bloco p [7]. 
O intervalo de pH no qual os aniões substituídos, [XW11???OH2)O39]m-, são 
estáveis, em solução aquosa, depende da natureza de X e de M e ainda do estado de 
oxidação de M?. Para valores de pH inferiores a 2 pode ocorrer a decomposição de 
[XW11???OH2)O39]m- em [XW12O40]n-?? ???? ??????????? ???????????? ??? ???????? ?????????
para valores de pH superiores a 9 ocorre a destruição total da estrutura do anião 
substituído, com formação de XOnp- ou X(OH)n, e M?(OH)m [5, 6]. 
???? ?????? ?????? ??? ??? for um catião trivalente, os aniões monosubstituídos, 
[XW11???OH2)O39]m- têm tendência a ser mais est???????????????? ??????????????e [6]. 
Devido a este facto, é possível preparar soluções mais ácidas quando se tem um 
heteroátomo secundário trivalente; por vezes, consegue-se mesmo obter os respectivos 
ácidos, compostos do tipo Hn[XW11???OH2)O39]·xH2O. Pode então dizer-se que a 
estabilidade destes compostos depende muito do heteroátomo secundário, para além da sua 
relação com o heteroátomo primário, e varia de caso para caso. 
São conhecidos vários métodos para a síntese dos sais de potássio dos 
heteropolitungstatos monosubstituídos, uma vez que estes foram bastante estudados. Os 
sais de potássio são, frequentemente, os precursores na síntese de compostos com outros 
contra-catiões, uma vez que o potássio é fácil de trocar [5, 6, 8]. 
Na síntese dos sais de potássio de [XW11???OH2)O39]m-, com X não metálico 
podem considerar-se os seguintes métodos: 
 
Método 1 ? Partindo do sal de potássio do anião lacunar XW11, faz-se reagir este 
com o catião metálico M´ pretendido, em solução aquosa, a quente e numa razão 
ligeiramente superior ao valor estequiométrico para o catião;  
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Método 2 ? A uma solução aquosa contendo o anião de Keggin, XW12 e o catião 
metálico pretendido, adiciona-se KCH3COO ou KHCO3, lentamente, a quente, até ao valor 
de pH necessário para converter totalmente XW12 em XW11. O acerto do pH da solução é 
feito de acordo com X, utilizando-se, por exemplo, os seguintes intervalos de pH: X = P, 
pH = 5,0 ? 5,5; X = Si, pH = 6,0; X = B, pH = 6,0 ? 6,5 [9, 10]. 
 
Método 3 ? Acidifica-se uma solução aquosa contendo uma espécie com o 
elemento X e tungstato, na proporção molar de 1:11, respectivamente, até aos valores de 
pH indicados para o método 2 e posteriormente adiciona-se uma solução contendo o catião 
?????????????? 
 
Em qualquer dos métodos a obtenção do sal de potássio é feita por cristalização a 
baixas temperaturas, após adição de KCl, se necessário.  
A escolha do método vai depender do heteropolioxotungstato pretendido. Para 
alguns aniões os dois primeiros métodos são os mais eficazes. Se o heteroátomo primário 
X for um elemento metálico, utiliza-se, normalmente, o método 3. 
Os compostos do tipo Keggin, [XW12O40]n- e os seus derivados lacunares e 
lacunares substituídos apresentam um conjunto de propriedades espectroscópicas, muitas 
vezes independentes de X, que permitem a identificação destes aniões nos compostos  que 
os contêm. 
Os espectros de absorção no infravermelho (IV) dos heteropolianiões do tipo 
Keggin apresentam um conjunto de bandas características, na região de 600 a 1200 cm-1 
correspondentes às vibrações assimétricas vas(X-Oa), vas(W-Ob-W), vas(W-Oc-W) e vas(W-
Od) [9, 11]. 
Os espectros de absorção no infravermelho dos aniões lacunares [XW11O39]n-, 
apresentam um desdobramento de algumas bandas quando comparadas com as do anião de 
Keggin, XW12, devido à menor simetria global do polioxoanião. No entanto, os espectros 
de infravermelho dos aniões substituídos XW11M podem ser idênticos aos dos aniões de 
Keggin, já que a introdução de um metal M no anião XW11 leva a um restabelecimento 
parcial da simetria do anião.  
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Os diferentes átomos de oxigénio Oa, Ob, Oc e Od, presentes na estrutura do 











Figura 5.1: Representação com quatro dos átomos de oxigénio na estrutura dos aniões de Keggin e 
seus derivados [9]. 
 
 
Na tabela 5.1 estão apresentadas as atribuições das bandas dos polioxometalatos do 
tipo Keggin no espectro de infravermelho. 
 




vas(W-Od) 1000 ? 950 cm-1 
Intensidade forte 









Oa ????????????????????????????????????????????????????????? 3O13 
e com o grupo XO3 
Ob ????????????????????????????????????????? ??????????? 3O13 
Oc ?? ????????? ??????????? ?????? ?????????? ??? ??????????? ???????
W3O13 
Od ???????????????????? ?6 não partilhado. Oxigénio terminal. 
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5.1. Parte experimental  
 
 
5.1.1. Síntese dos sais de potássio  
 
Os polioxometalatos mais bem estudados são os polianiões de Keggin, cujos 
métodos de preparação estão bem documentados.  
Nesta secção apresentam-se os aspectos relacionados com a síntese dos sais de 
potássio, seguindo-se os procedimentos, apresentados na literatura, que permitem estudar 
numa fase seguinte a sua aplicação na modificação química de eléctrodos.  
Apresentam-se na tabela 5.2, as fórmulas moleculares dos sais de potássio 
sintetizados e a respectiva bibliografia utilizada para a sua preparação. 
 
Tabela 5.2: Lista dos sais de potássio sintetizados.  
 
Fórmula molecular Referência 
K4[PFe(OH2)W11O39]·nH2O [10] 
K5[SiFe(OH2) W11O39]·nH2O [10] 
K8[SiW11O39]·nH2O [12] 
 
5.1.1.1.   Síntese de KSiW11 
  
Este composto foi preparado seguindo o método descrito no artigo científico [12], 
com redução das quantidades a 20% da descrita na preparação original. 
Dissolveram-se 9,12 g (0,028 mol) de Na2WO4·2H2O em 15 ml de H2O 
previamente aquecida. Após a dissolução, procedeu-se à adição de 8,25 ml de HCl 4 M 
(0,033 mol), gota a gota, com agitação e com ligeiro aquecimento, durante 30 minutos. De 
seguida, adicionou-se uma solução de Na2SiO3·5H2O, 0,557 g (2,57x10-3 mol) em 5 ml de 
H2O, misturou-se bem e adicionaram-se rapidamente 2,5 ml de HCl 4 M (0,010 mol). 
Ajustou-se o pH entre 5-6, com adição de aproximadamente 3 gotas de NaOH 
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concentrado, depois colocou-se a mistura num banho de água aproximadamente 90ºC, com 
agitação, durante 1 hora.  
Após o arrefecimento à temperatura ambiente adicionaram-se 7,50 g de KCl (0,100 
mol), formando-se um precipitado branco. Filtrou-se a solução em vácuo e colocaram-se os 
cristais brancos no exsicador.  
 
5.1.1.2.   Síntese de KPW11Fe  
 
Este composto foi preparado usando o método referido no artigo científico [10], 
com uma redução das quantidades, que vêm descritas na preparação original. 
Dissolveram-se 10,1 g de ácido fosfotungstico em 25 ml de H2O. Manteve-se a 
solução resultante aquecida, aproximadamente a 90ºC durante 1 hora, sob ligeira agitação. 
De seguida adicionaram-se gota a gota durante 30 minutos, 1,44 g de Fe(NO3)3·9H2O 
dissolvidas em 5 ml de água e depois 50 ml de uma solução de KHCO3 0,5 M, gota a gota 
durante 2 horas.  
Depois da solução arrefecida ajustou-se o pH entre 5 e 6 com KHCO3. 
Filtrou-se, evaporou-se até um volume de 7 ml e colocou-se no frigorífico 24 horas. 
Verificou-se a formação de um precipitado verde. Filtrou-se sobre vácuo e colocou-se no 
exsicador.  
 
5.1.1.3.   Síntese de KSiW11Fe 
 
Este composto foi preparado usando o método descrito no artigo científico [10], 
com uma redução das quantidades a 12,5% da descrita na preparação original. 
Dissolveram-se 5,12 g (1,60x10-3 mol) de K8[SiW11O39]·14H2O (obtido no ponto 
5.1.1.1) em 10 ml de H2O, previamente aquecida. Após a dissolução, adicionaram-se 0,652 
g (1,61x10-3 mol) de Fe(NO3)3·9H2O mantendo a solução sob um ligeiro aquecimento e 
com agitação.  
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De seguida, adicionou-se uma mistura de metanol/etanol, 20:20 em volume, 
formando-se assim o precipitado verde. Filtrou-se a solução em vácuo e colocaram-se os 
cristais no exsicador.  
 
5.1.2. Caracterização dos sais de potássio 
 
Nesta secção apresentam-se os aspectos relacionados com a caracterização dos sais 
de potássio sintetizados. A caracterização foi realizada por espectroscopia de 
infravermelho (IV) e por termogravimetria. 
 
5.1.2.1.   Caracterização por espectroscopia de infravermelho 
 
Para a obtenção dos espectros de IV dos sais de potássio, utilizámos o 
espectrómetro Mattson 7000 FTIR. Preparamos pastilhas de KBr dos compostos, que 
foram analisados na gama de números de onda de 500 a 4000 cm-1.  
Foram assinaladas as principais bandas de IV. A correspondência entre as bandas 
atribuídas aos aniões e os respectivos modos de vibração foi feita com base na bibliografia. 
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Tabela 5.3: Bandas características dos espectros de infravermelho em frequência (cm-1) dos sais de 
potássio. 
 
KSiW11 KSiW11Fe KPW11Fe Ligação 
3430, s 3453, s 3526, s 
3427, s 
? (O-H) 
1629, m 1619, m 1621, m ??(H-O-H) 
997, m 1004, m 1086, m 
1042, m 
 
960, s 966, s 967, s ??(W=O) 







796, s 790, s 742, s ??(W-Oc-W) 
728, s 700, m 
657, m 








474, m  414, m  
s (strong, forte); m (medium, médio) 
 
 
Os espectros de IV dos sais de potássio apresentam as bandas características, na 
região dos 600 - 200 cm-1.  
No entanto, foi possível verificar nos espectros, uma banda, aproximadamente a 
1384 cm-1, correspondente a contaminação com NO3-, que é devido ao uso de nitratos na 
sua síntese.  
 
5.1.2.2.   Caracterização por análise termogravimetrica 
 
O número de moléculas de água de hidratação nos compostos sintetizados foi 
determinado por análise temogravimétria. Os termogramas foram registados no analisador 
termogravimétrico SHIMADZU TGA-50, numa atmosfera de ar e na gama de 40 - 800ºC. 
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Verificou-se que todos os sais de potássio são hidratados. A quantificação das 
moléculas de água para estes compostos foi efectuada a partir da perda total de massa 
(aproximadamente até 800 ºC). 
 




Perda até ????0C 
(%) 





KSiW11 2,676 7,746 2987,2 14 
KSiW11Fe 2,089 4,685 3087,24 8 
KPW11Fe 5,295 6,656 3105,02 12 
 
 
Para o KSiW11 observou-se uma perda total de cerca de 8 %, para o KSiW11Fe 
observou-se uma perda total cerca de 5 % e para o KPW11Fe observou-se uma perda total 
cerca de 7 %. Estes valores conjugados com a perda de água indicam a presença de 14 
moléculas de água para KSiW11, 8 moléculas de água para o KSiW11Fe e 12 moléculas de 
água para o KPW11Fe. 
A determinação do número de moléculas de H2O para os sais de potássio fez-se da 
seguinte maneira, como por exemplo para o K8[SiW11O39]·nH2O: 
Pela análise do termograma a perda total de massa foi de 7,746 % logo a massa 
total do resíduo: 100 % ? 7,746 % = 92,254 % que corresponde à massa de K8SiW11O39, 
que tem a mesma massa molar da mistura de óxidos (4K2O + SiO2 + 11WO3) que 
provavelmente se obtêm no final da termogravimentria. 
A massa molar da H2O é 18 g/mol 
A massa molar de K8SiW11O39 é 2987,2 g/mol 
Logo:  2987,2 g/mol ------92,254 % 
                   X  g/mol ------100%          X = 3238,0 g/mol 
Logo: 3238,0 g/mol ? 2987,2 g/mol = 250,84 
250,84 / 18 = 13,9 H2O = 14 H2O 
 
Para os restantes sais de potássio a determinação do número de moléculas de H2O, 
efectuou-se de forma análoga. 
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A partir dos dados obtidos pela análise termogravimetrica, para cada um dos 
compostos sintetizados, foi possível estabelecer a fórmula molecular. Na tabela 5.5 estão 
representadas as fórmulas moleculares dos compostos sintetizados. Nestas considera-se 
uma molécula de água coordenada no meio com base no conhecido da literatura [6]. 
 
Tabela 5.5: Fórmulas moleculares dos sais de potássio sintetizados. 
 







5.2. Considerações finais 
 
O objectivo deste capítulo incidiu sobre a preparação e caracterização dos sais de 
potássio que serão posteriormente utilizados na modificação química de eléctrodos, como 
se verá no capítulo seguinte. 
Os compostos preparados, K8[SiW11O39]·14H2O, K4[PFe(OH2)W11]·11H2O, 
K5[SiFe(OH2)W11O39]·7H2O, foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho e 
por termogravimetria.  
Pela análise de IV dos sais de potássio preparados, constatou-se que os compostos 
pretendidos foram conseguidos. No entanto as espécies apresentaram uma banda, 
aproximadamente a 1384 cm-1, correspondente a contaminação com NO3-, que é devido ao 
uso de nitratos na sua preparação. 
Pela análise dos termogramas, determinou-se o número de moléculas de hidratação 
dos compostos preparados. Para o KSiW11 o termograma indicou 14 moléculas de água, 
para o KSiW11Fe 8 moléculas de água e para o KPW11Fe 12 moléculas de água.  
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O estudo do comportamento electroquímico dos POMs do tipo Keggin foi iniciado 
pelo grupo de investigação do professor Souchay, tendo sido retomado por outros 
investigadores nos finais dos anos 60. Desde então, o estudo electroquímico destes 
compostos tem sido alargado, principalmente em sistemas electrolíticos homogéneos.  
Recentemente, os POMs foram aplicados na formação de eléctrodos modificados, 
nos quais os polianiões são depositados na superfície de eléctrodos convencionais, 
alterando-lhes, assim, as suas propriedades [1-7]. 
Os complexos de Keggin de tungsténio (XW12), lacunares (XW11) e os 
monosubstituídos do tipo Keggin, (XW11M), encontram-se relativamente bem estudados 
por métodos electroquímicos, em particular por voltametria cíclica, em solução aquosa [7-
9]. 
Estes estudos em solução aquosa demonstram que o pH influencia a redução destes 
complexos. Geralmente, verifica-se uma dependência linear entre os valores dos potenciais 
formais atribuídos à redução do tungsténio, ou do metal substituinte, e o valor do pH 
provocada pela protonação de espécies reduzidas. Quando o pH da solução é favorável à 
protonação, normalmente podem ser transferidos mais electrões para a estrutura do POM 
[3, 5, 7, 8, 10-12]. 
Em geral os POMs podem conter na sua estrutura diferentes metais de transição, 
que apresentam diferentes potenciais de redução, originando diferentes processos de 
oxidação-redução de multi-electrões. O número de electrões que pode ser transferido, 
reversivelmente, para os átomos de tungsténio da estrutura dos POMs do tipo Keggin é 
limitado. Em geral, a estrutura do polianião é estável quando este número de electrões é 
menor ou igual a quatro [7]. 
Os aniões de Keggin podem sofrer duas reduções de um electrão, sem que ocorra 
decomposição destes. Em soluções ácidas, estes aniões podem aceitar um número de 
electrões superior a dois, sendo estas reduções acompanhadas de protonação, o que 
mantém a carga do polianião. Na presença de uma maior concentração de protões em 
solução (menor pH), as duas reduções de um electrão são convertidas numa redução de 
dois electrões e esta é acompanhada pela adição de dois protões à estrutura do polianião 
[3].  
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Os polianiões lacunares sofrem duas reduções de dois electrões a potenciais mais 
negativos do que os correspondentes aniões de Keggin, sendo estas reduções 
acompanhadas por processos de protonação [10]. 
Os polianiões monosubstituidos por FeIII, evidenciam uma redução de um electrão, 
correspondente ao par FeIII/II, a um potencial sempre menos negativo que a redução de WVI. 
A redução do centro metálico é independente do pH, não ocorrendo protonação do anião 
reduzido XW11FeII. A valores de potenciais mais negativos são observadas duas reduções 
de dois electrões transferidos aos átomos de tungsténio [13].   
O comportamento electroquímico dos complexos de Keggin de tungsténio 
lacunares e os monosubstituídos imobilizados é idêntico ao observado em solução aquosa. 
Neste capítulo descreve-se, o estudo do comportamento electroquímico de um 
POM lacunar e de dois POMs substituídos por FeIII, imobilizados em polímeros condutores 
parcialmente oxidados, em que o polímero é depositado na superfície do eléctrodo de 
carbono vítreo por electropolimerização. Os polímeros usados foram o polipirrole (Ppy) e 
o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT). Apresentamos a seguir a técnica experimental 
usada, a preparação dos eléctrodos de carbono vítreo modificado com POM, os reagentes, 




6.1. Parte experimental  
 
 
6.1.1. Reagentes e soluções  
 
O sulfato de sódio, o ácido sulfúrico (95 - 97 %), o 3,4-etilenodioxitiofeno e o 
pirrole (99 %) foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e foram utilizados como recebidos.  
Os sais de potássio utilizados neste trabalho foram os preparados no capítulo 5, 
K8[SiW11O30].14H2O, K4[PFe(OH2)W11O39].11H2O e K5[SiFe(OH2)W11O39].7H2O, que 
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vão ser denominados, respectivamente, por SiW11, PW11Fe e SiW11Fe, ao longo deste 
trabalho. 
Todas as soluções foram preparadas usando água ultra pura (18.2 m ? cm a 25?C, 
sistema Direct-Q 3 UV, Millipore). 
A fim de preparar as soluções de Na2SO4/H2SO4, partiu-se duma solução de 
Na2SO4 0,5 M à qual se foi adicionando H2SO4 0,1 M até se conseguirem valores de pH 
compreendidos entre 1.5 e 3. Estas soluções funcionam como electrólito de suporte e 
ajustador de pH.  
 
 
6.1.2. Equipamento e métodos 
 
Neste trabalho todas as experiências electroquímicas foram realizadas no 
AUTOLAB PGSTAT 12 ligado por interface AUTOLAB a um computador controlado por 
software GPES 4.7. 
Utilizou-se uma célula electroquímica convencional de vidro quimicamente inerte, 
constituída por três eléctrodos: o eléctrodo de carbono vítreo (3mm de diâmetro, BAS, MF-
2012) como eléctrodo de trabalho, o eléctrodo de Ag/AgCl (saturado em KCl) como 
eléctrodo de referência e um fio de platina como eléctrodo auxiliar. Em todas as 
determinações voltamétricas fez-se o desarejamento (purga) do electrólito e da solução, 
fazendo borbulhar azoto durante 5 minutos. 
A técnica voltamétrica utilizada neste trabalho foi a voltametria cíclica. Foram 
realizadas experiências em condições potenciostáticas e potenciodinâmicas. Nas condições 
potenciostáticas, o potencial do eléctrodo de trabalho é mantido constante e, nas condições 
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Figura 6.1: Célula electroquímica. 
 
 
Na preparação das soluções tampão, Na2SO4/H2SO4, de valores de pH 
compreendidos entre 1,5 e 3, foi utilizado o medidor de pH, Inolab pH level 1. 
 
 
6.1.3. Preparação do eléctrodo de carbono vítreo  
 
Antes de cada ensaio, o eléctrodo carbono vítreo foi sujeito a um pré-tratamento por 
polimento com alumina de granulometria de 0,???? num tapete.  
O polimento é feito em movimentos circulares em forma de oito durante, 
aproximadamente, 5 minutos, e tem como objectivo retirar quaisquer impurezas do 
eléctrodo, alisar a sua superfície, torná-la brilhante e homogénea. Após o polimento, lavou-
se o eléctrodo com água ultra pura (Mili-Q) e colocou-se num banho de ultra sons durante 
5 minutos. Após os 5 minutos lavou-se novamente com água ultra pura e limpou-se com 






Figura 6.2: Eléctrodo de carbono vítreo. 
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6.1.4. Preparação do eléctrodo de carbono vítreo modificado 
 
O procedimento utilizado para a imobilização sobre a superfície do eléctrodo de 
carbono vítreo dos polioxometalatos no polímero condutor foi o seguinte: o eléctrodo foi 
polido conforme descrito no ponto 6.1.3; de seguida fez-se um varrimento por voltametria 
cíclica em solução electrolítica pH 2 Na2SO4/H2SO4 (ensaio em branco) para confirmar o 
estado da superfície do eléctrodo. Sempre que se verificava no branco a ocorrência de 
picos ou de corrente de fundo mais negativa que -1,?? ??? ???? ?????????? -800 mV), isso 
indicava um estado de superfície inadequado e, sempre que tal se verificou, o eléctrodo foi 
de novo polido. Fez-se sempre o ensaio em branco, antes de cada imobilização do 
polioxometalato no polímero condutor na superfície do eléctrodo de carbono vítreo. 
A imobilização dos polioxometalatos no polímero condutor na superfície do 
eléctrodo de carbono vítreo foi feita por electropolimerização potenciodinâmica e 
potenciostática, como já foi referido. 
No método de imobilização por electropolimerização potenciodinâmica, colocou-se 
o eléctrodo numa solução de POM e monómero, em H2SO4, água ou Na2SO4/H2SO4, e 
aplicou-se ao eléctrodo de trabalho potencial variável num intervalo de potencial pré-
definido e com uma velocidade de varrimento determinada. Nalguns casos efectuaram-se 
vários ciclos de varrimento de potencial. Retirou-se o eléctrodo de trabalho, lavou-se com 
água ultra pura (Mill-Q) e secou-se com papel absorvente, obtendo-se assim o eléctrodo 
modificado. 
No método de imobilização por electropolimerização potenciostática, colocou-se o 
eléctrodo numa solução de POM e monómero, em H2SO4, água ou Na2SO4/H2SO4, e 
aplicou-se um potencial fixo ao eléctrodo de trabalho. Retirou-se o eléctrodo de trabalho, 
lavou-se com água ultra pura (Mill-Q) e secou-se com papel absorvente, obtendo-se assim 
o eléctrodo modificado. 
Em todos os ensaios, usaram-se os mesmos eléctrodos e as soluções utilizadas eram 
frescas, preparadas no próprio dia. 
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6.1.5. Caracterização dos eléctrodos por voltametria cíclica 
 
Para obtenção dos voltamogramas cíclicos montou-se a célula electroquímica 
usando o eléctrodo modificado como eléctrodo de trabalho. O eléctrodo de trabalho é 
mergulhado num electrólito de suporte Na2SO4/H2SO4 de valor de pH definido como 
mencionado atrás. 
Sempre que, tendo imobilizado as soluções de POMs no eléctrodo de carbono 
vítreo, ao fazer a primeira leitura, se verificou que havia pouca definição dos picos, 
concluía-se que havia necessidade de activar o sistema e melhorar a definição dos sinais. 
Então, antes de fazer a primeira leitura, efectuaram-se multiciclos, com o objectivo 
de activar o sistema e melhorar a definição dos sinais. Por outro lado, os multiciclos 
servem para testar a estabilidade de um sistema em função do tempo. Se houver desorção 
ou degradação dos POMs, os sinais ao longo do tempo irão baixar de intensidade. O 
número de multiciclos variou ao longo das experiências. 
 
 
6.1.6. Optimização das condições de imobilização do POM no polímero na 
superfície do eléctrodo carbono vítreo por electropolimerização  
 
6.1.6.1. Imobilização do SiW11 
 
Neste trabalho procurou-se desenvolver um método de preparação de eléctrodos de 
carbono vítreo quimicamente modificado tomando como ponto de partida a referência [14]. 
Este método baseia-se na imobilização de polioxometalatos no polímero condutor na 
superfície do eléctrodo de carbono vítreo por electropolimerização. 
Começou-se por tentar imobilizar o SiW11 em Ppy na superfície do eléctrodo de 
carbono vítreo por electropolimerização potenciostática. Partiu-se de uma solução de 0,01 
M de SiW11, 0,1 M de Py em 10 ml de água ultra pura. A electropolimerização foi 
realizada a potencial 725 mV e interrompida aos 120 segundos. Os potenciais usados 
referem-se sempre ao potencial do Ag/AgCl. 
Capítulo 6. Estudo do comportamento electroquímico de polioxometalatos imobilizados 
Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: propriedades electroquímicas  
 
81 
Pela análise dos voltamogramas cíclicos obtidos na voltametria cíclica na 
caracterização verificou-se que esse objectivo não foi atingido, ou seja, não se obtiveram 
os dois pares de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos 
átomos de tungsténio (WVI/WV) da estrutura. Estes dois pares de picos deveriam visualizar-
se, aproximadamente, a um potencial entre -100 e -850 mV [15, 16].   
Na figura 6.3 está representado um voltamograma obtido nas condições descritas 
anteriormente.  
 




Procurou-se optimizar o método, de modo a conseguir visualizar os sinais 
correspondentes ao anião SiW11. Para tal, foram realizadas experiências variando o 
potencial, a concentração do POM, a concentração do polímero, o electrólito de suporte e o 
tempo de electropolimerização. 
 Na tabela 6.1 estão representadas as condições experimentais usados na 
electropolimerização potenciostática na tentativa de imobilizar do SiW11 em Ppy na 
superfície do eléctrodo de carbono vítreo. 
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Tabela 6.1: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar SiW11 no Ppy na superfície do 






Electrólito de suporte  
(10 ml) 
Potencial (mV) Tempo (s) 
0,01 0,1 ?Água ultra pura? 725 120 




0,01 0,1 Electrólito pH 2 700 90 
0,002 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8 ml 
?Água ultra pura? 
700 90 
0,01 0,1 Electrólito pH 2 725 90 
0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 800 90 
0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 800 120 
 
 
Na figura 6.4 está representado, como exemplo, um voltamograma obtido nas 
condições da linha 1 da tabela 6.1.  
 
 




Como é possível verificar pela figura 6.4, não se conseguiu visualizar os pares de 
picos do SiW11. Pela análise dos voltamogramas obtidos de todas as experiências 
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realizadas da tabela 6.1, verificou-se quem em nenhum dos casos se visualizaram os pares 
de picos associados ao SiW11, pelo que foi necessário recorrer a outros ensaios na tentativa 
de imobilizar o SiW11. Para tal recorreu-se à electropolimerização potenciodinâmica. 
Na tabela 6.2 estão representadas as condições experimentais usadas na 
electropolimerização potenciodinâmica. 
 
Tabela 6.2: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar SiW11 no Ppy na superfície do 






Electrólito de suporte 





0,01 0,1 Electrólito pH 2 0 - 600 
0 - 650 
0 - 700 
5 50 
0,01 0,1 Electrólito pH 2 0 - 600 4 50 
0,002 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8  ml 
??gua ultra pura? 
0 - 600 4 50 
0,002 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8  ml 
??gua ultra pura? 
0 - 600 
0 - 500 
0 - 700 
1 50 
0,01 0,1 Electrólito pH 2 0 - 700 12 20 
0,002 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8 ml 
??gua ultra pura? 
0 - 700 12 20 
0,002 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8  ml 
??gua ultra pura? 
0 - 700 
0 - 725 
1 50 
0,002 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 50 
0,002 0,02 Electrólito pH 2 0 - 700 1 50 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 50 
0,004 0,02 Electrólito pH 2 0- 700 1 50 
0,004 0,02 2 ml Electrólito pH 2 + 8  ml 
??gua ultra pura? 
0 - 700 
 
1 50 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 0 - 700 4 50 
 
 
Na figura 6.5 está representado, como exemplo, um voltamograma obtido nas 
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Como é possível verificar pela figura 6.5, não se conseguiu visualizar os pares de 
picos do SiW11. Pela análise dos voltamogramas obtidos de todas as experiências da tabela 
6.2, verificou-se quem em nenhum dos casos se visualizaram novamente os pares de picos 
redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de tungsténio da 
estrutura. Concluiu-se que o polipirrole não é adequado à imobilização do SiW11.  
Passou-se a utilizar outro polímero condutor, PEDOT. Foi escolhido este polímero, 
porque apresenta as mesmas características que o Ppy. 
Começou-se por tentar imobilizar SiW11 em PEDOT na superfície do eléctrodo 
carbono vítreo, recorrendo-se à electropolimerização potenciodinâmica. Na tabela 6.3 estão 
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Tabela 6.3: Experiência realizada na tentativa de imobilizar SiW11 no PEDOT na superfície do 












0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 50 
0,01 0,1 ?Água ultra pura? 0 - 135 15 50 
0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 20 
 
 
Pela análise dos voltamogramas obtidos das experiências da tabela 6.3, foi possível 
visualizar o primeiro par de picos redução/oxidação associados às transferências 
electrónicas nos átomos de tungsténio (WVI/WV) da estrutura. Mas os voltamogramas da 
primeira experiência da tabela 6.3 foram as que apresentavam o primeiro par de picos mais 
bem definido. Logo foi explorado este método com o objectivo de imobilizar o POM no 
polímero na superfície do eléctrodo carbono vítreo. 
Também se tentou imobilizar SiW11 em PEDOT na superfície do eléctrodo carbono 
vítreo, recorrendo à electropolimerização potenciodinâmica, mas por etapas. Ou seja, 
começou-se por imobilizar primeiro o PEDOT na superfície do eléctrodo carbono vítreo e, 
de seguida, o SiW11. Foi escolhida a electropolimerização potenciodinâmica pelo facto de 
se terem conseguido melhores resultados nas experiências anteriores e usaram-se as 
condições experimentais da linha 1 da tabela 6.3 usando-se alternadamente uma solução de 
EDOT e uma solução de POM. Estes ensaios, no entanto não originaram a imobilização do 
SiW11. 
 
6.1.6.2. Imobilização do SiW11Fe e PW11Fe 
 
Também se tentou imobilizar o SiW11Fe em Ppy na superfície do eléctrodo carbono 
vítreo por electropolimerização potenciodinâmica e potenciostática. Na tabela 6.5 estão 
representadas as condições experimentais realizadas na electropolimerização 
potenciodinâmica.  
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Tabela 6.4: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar SiW11Fe no Ppy na superfície do 






Electrólito de suporte 





0,004 0,02 Electrólito pH 2 0 - 700 1 50 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 50 
0,03 0,02 3 ml Electrólito pH 2 + 7 
ml ??gua ultra pura? 
0 - 700 1 50 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 50 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 50 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 700 1 20 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 0 - 550 1 50 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 0 - 700 1 50 
0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 0 - 700 4 50 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 0 - 700 1 50 
0,005 0,05 H2SO4 0,5 M 0 - 135 1 50 
  
 
Na figura 6.6 está representado, como exemplo, um voltamograma obtido nas 
condições da linha 9 da tabela 6.4. 
 
Figura 6.6: Voltamograma do Ppy dopado com SiW11Fe imobilizado na superfície do eléctrodo 
por electropolimerização potenciodinâmica. 
 
 
Como é possível verificar pela figura 6.6, não se conseguiu visualizar os pares de 
picos do SiW11Fe. Para o SiW11Fe é de esperar três pares de picos, dois pares de picos 
redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de tungsténio 
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(WVI/WV) e um par de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas no 
átomo de ferro (FeIII/FeII), da estrutura. Estes três pares de picos deveriam ocorrer, 
aproximadamente, a um potencial entre 200 e -850 mV [15, 16]. Pela análise dos 
voltamogramas obtidos de todas as experiências da tabela 6.4, não foi possível visualizar 
os três pares de picos. 
Na tabela 6.5 estão representadas as condições experimentais realizadas na tentativa 
de imobilizar o POM em Ppy por electropolimerização potenciostática. 
 
Tabela 6.5: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar SiW11Fe no Ppy na superfície do 




[Py] (M) Electrólito de suporte 
 (10 ml) 
Potencial (mV) Tempo (s) 
0,004 0,02 ?Água ultra pura? 770 
550 
90 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 700 90 
 
 
Na figura 6.7 está representado, como exemplo, um voltamograma obtido nas 
condições da linha 1 a potencial 550 mV da tabela 6.5. 
 
Figura 6.7: Voltamograma do Ppy dopado com SiW11Fe imobilizado na superfície do 
eléctrodo por electropolimerização potenciostática. 
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Como é possível verificar pela figura 6.7, não se conseguiu visualizar os pares de 
picos do SiW11Fe. Pela análise dos voltamogramas obtidos de todas as experiências da 
tabela 6.5, não se visualizaram os pares de picos correspondentes ao SiW11Fe. 
Efectuaram-se vários ensaios na tentativa de imobilizar SiW11Fe em PEDOT na 
superfície do eléctrodo carbono vítreo, recorrendo à electropolimerização 
potenciodinâmica. Na tabela 6.6 estão representadas as condições experimentais usadas. 
 
Tabela 6.6: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar SiW11Fe no PEDOT na superfície do 












0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 50 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 50 
0,005 0,05 H2SO4 0,5 M 0 - 135 1 50 
 
 
Pela análise dos voltamogramas obtidos das experiências da tabela 6.6, foi possível 
visualizar dois pares de picos, um par de picos redução/oxidação associados às 
transferências electrónicas nos átomos de tungsténio (WVI/WV) e um par de picos 
redução/oxidação associados às transferências electrónicas no átomo de ferro (FeIII/FeII) da 
estrutura. Mas os voltamogramas da segunda experiência apresentaram o primeiro par de 
picos do W e o par de picos do Fe mais bem definidos. Logo, foi explorado este método 
com o objectivo de imobilizar o POM no polímero na superfície do eléctrodo carbono 
vítreo, uma vez que foi o método com melhores resultados para o SiW11Fe. 
Também se tentou imobilizar o PW11Fe em PEDOT na superfície do eléctrodo 
carbono vítreo por electropolimerização potenciodinâmica. As condições usadas são 
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Tabela 6.7: Experiências realizadas na tentativa de imobilizar PW11Fe no PEDOT na superfície do 










0,01 0,1 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 50 
0,004 0,02 H2SO4 0,5 M 0 - 135 15 50 
 
 
Na figura 6.8 está representado, como exemplo, um voltamograma obtido nas 
condições da linha 1 da tabela 6.7. 
 
Figura 6.8: Voltamograma do PEDOT dopado com PW11Fe imobilizado na superfície do 
eléctrodo por electropolimerização potenciodinâmica. 
 
 
Como é possível verificar pela figura 6.8, não se conseguiu visualizar os pares de 
picos do PW11Fe. Para o PW11Fe é de esperar três pares de picos, dois pares de picos 
redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de tungsténio 
(WVI/WV) e um par de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas no 
átomo de ferro (FeIII/FeII) da estrutura. Estes três pares de picos deveriam ser vistos, 
aproximadamente, a potenciais entre 200 e -850 mV [14, 16]. 
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Os voltamogramas obtidos de todas as experiências da tabela 6.7, não apresentam 




6.2. Resultados experimentais e discussão  
 
Nesta secção descreve-se os resultados do estudo do comportamento 
electroquímico dos POMs, imobilizados num polímero condutor na superfície do eléctrodo 
carbono vítreo, por electropolimerização potenciodinâmica. O estudo foi realizado em 
solução aquosa, em diversas condições experimentais, variando a velocidade de varrimento 
e o pH.  
Com este estudo pretendeu-se caracterizar o comportamento redox dos POMs 
imobilizados, a reversibilidade dos processos electroquímicos, a estabilidade das espécies 
reduzidas e potenciais do pico anódico e catódico.  
O intervalo de velocidade de varrimento linear de potencial fez-se variar entre 20 a 
750 mVs-1, numa janela de potencial usualmente de -200 a -650 mV para o SiW11, e 250 a 
-650 mV para o SiW11Fe.  
Foram registados voltamogramas, nas seguintes condições: 
 
 Variar a velocidade de varrimento de potencial a diferentes valores de pH fixos; 
 Variar o pH a diferentes velocidades de varrimento e manter o intervalo de 
potencial fixo; 
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6.2.1. Resultados e discussão do eléctrodo de carbono vítreo modificado com SiW11 
imobilizado em PEDOT. 
 
Para a fabricação do filme PEDOT dopado com SiW11 foi utilizada uma solução de 
SiW11 0,01 M, EDOT 0,1 M em H2SO4 0,5 M. A electropolimerização foi 
potenciodinâmica, o varrimento foi realizado entre 0 e 135 mV à velocidade de varrimento 
de 50 mV/s e foram feitos 15 ciclos, como indicado na tabela 6.3. 
O varrimento foi realizado entre 0 a 135 mV, porque o filme polimérico é gerado na 
superfície do eléctrodo a potencial positivo.  
O SiW11 é atraído durante o crescimento do filme do polímero e espera-se que as 
microestruturas de polímero e os aniões inorgânicos interajam electrostaticamente umas 
com as outras por causa do PEDOT oxidado, que se encontra carregado positivamente e o 
polioxometalato carregado negativamente [17-19]. 
Para testar a presença de SiW11 imobilizado na superfície do eléctrodo, foram 
realizadas experiências de voltametria cíclica, colocando o eléctrodo modificado numa 
célula electroquímica com o electrólito Na2SO4/H2SO4. As leituras foram feitas numa 
janela de potencial usualmente de -250 a -650 mV e a velocidade de varrimento variou 
entre 20 e 750 mV/s. Nesta janela de potencial espera-se observar o primeiro par de picos 
redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de tungsténio 
(WVI/WV) da estrutura.  
Na figura 6.9 está representado o voltamograma obtido à velocidade de 100 mV/s a 
pH 2. Os voltamogramas para as restantes velocidades de varrimento são semelhantes, o 
mesmo se pode dizer para os restantes valores de pH.  
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Figura 6.9: Voltamograma cíclico do SiW11 a pH 2 à velocidade de varrimento de 100 mV/s. 
 
 
Na janela de potencial usualmente de -100 a -850 mV seria de esperar a ocorrência 
de dois pares de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos 
átomos de tungsténio (WVI/WV) da estrutura [15, 16]. Mas as leituras foram feitas numa 
janela de potencial usualmente de -250 a -650 mV, logo só se vai observar o primeiro par 
de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de 
tungsténio, como se vê na figura 6.9. Foi escolhido este intervalo de janela de potencial 
porque o filme polimérico é gerado a potencial positivo e depois fazendo as leituras 
voltametricas a potencial muito negativo o filme depositado na superfície do eléctrodo vai 
destruir-se [17-19].   
A discussão de resultados para o SiW11 vai ser feita apenas para o primeiro par de 
picos oxidação/redução associados às transferências electrónicas nos átomos de W. Os 
resultados da CV para os diferentes valores de pH encontram-se nas tabelas que se seguem. 
 Para comparação inclui-se nas tabelas 6.8 a 6.11 alguns dados de voltametria cíclica 
do anião em solução aquosa (electrólito de suporte CH3COOH/NH4CH3COO). 
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Tabela 6.8: Resultado da voltametria cíclica do SiW11 para o primeiro par de picos 
oxidação/redução associado às transferências electrónicas nos átomos de W a valor de pH 1,57. 
 
v (mV/s Epc (mV) E1/2 (mV) ??p (mV) |Ip,a/Ip,c|  |Ep?Ep/2| 
(mV) 
Epc (mV)(aq) 
20 -470 -448,5 43 0,887 32 - 
50 -470 -448,5 43 0,945 32 - 
75 -470 -448,5 43 0,982 32 - 
100 -470 -448,5 43 1,000 32 - 
200 -473 -448,5 49 0,914 34 - 
250 -473 -448,5 49 1,013 34 - 
300 -473 -448,5 49 0,988 33 - 
500 -476 -448,5 55 1,074 36 - 
750 -476 -448,5 55 1,023 34 - 
 
 
Tabela 6.9: Resultado da voltametria cíclica do SiW11 para o primeiro par de picos 
oxidação/redução associado às transferências electrónicas nos átomos de W a valor de pH 2. 
 
v (mV/s) Epc (mV) E1/2 (mV) ??p (mV) |Ip,a/Ip,c|  |Ep?Ep/2| 
(mV) 
Epc (mV)(aq) 
20 -470 -447,0 46 0,915 32 -497 
50 -479 -450,0 58 0,893 36 -501 
75 -482 -451,5 61 0,922 38 -506 
100 -485 -451,5 67 0,909 39 -511 
200 -491 -453,0 76 0,944 43 -511 
250 -494 -454,5 79 0,968 43 - 
300 -494 -453,0 82 0,952 43 - 
500 -500 -454,5 91 0,927 46 -525 
750 -506 -457,5 97 1,007 47 -530 
 
 
Tabela 6.10: Resultado da voltametria cíclica do SiW11 para o primeiro par de picos 
oxidação/redução associado às transferências electrónicas nos átomos de W a valor de pH 2,5. 
 
v (mV/s) Epc (mV) E1/2 (mV) ??p (mV) |Ip,a/Ip,c|  |Ep?Ep/2| 
(mV) 
Epc (mV)(aq) 
20 -529 -506,0 46 1,077 31 -544 
50 -532 -506,0 52 1,029 33 -544 
75 -533 -505,0 56 1,159 36 -549 
100 -541 -507,5 67 1,177 38 -553 
200 -544 -507,5 73 1,012 39 -553 
250 -544 -507,5 73 1,037 38 - 
300 -547 -507,5 79 1,018 40 - 
500 -550 -507,5 85 1,089 41 -568 
750 -553 -507,5 91 1,126 41 -568 
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Tabela 6.11: Resultado da voltametria cíclica do SiW11 para o primeiro par de picos 
oxidação/redução associado às transferências electrónicas nos átomos de W a valor de pH 2,98. 
 
v (mV/s) Epc (mV) E1/2 (mV) ??p (mV) |Ip,a/Ip,c|  |Ep?Ep/2| 
(mV) 
Epc (mV)(aq) 
20 -591 -566,5 49 1,065 34 -605 
50 -591 -565,0 52 1,164 34 -605 
75 -594 -565,0 58 1,171 36 -610 
100 -594 -563,5 61 1,176 37 -610 
200 -599 -564,0 70 1,108 39 -615 
250 -602 -564,0 76 1,112 42 - 
300 -602 -564,0 76 1,059 41 - 
500 -605 -564,0 82 1,135 43 -624 
 
 
Pela análise dos resultados da CV para o primeiro par de picos oxidação/redução 
associado às transferências electrónicas nos átomos de W verifica-se, para cada valor de 
pH, que o Epc vai sendo ligeiramente mais negativo à medida que a velocidade de 
varrimento aumenta. Como a variação é pouco significativa, poder-se-á assumir que Epc é 
quase independente da velocidade de varrimento. 
Comparando, os resultados do Epc da espécie imobilizada com os obtidos em 
solução aquosa, que os apresentados na tabela estão de acordo com os referidos na 
literatura [15, 16], os valores deram menos negativos para as espécies imobilizadas. Isto 
pode indicar que a redução do polianião imobilizado é termodinamicamente favorecida 
[15]. 
Quanto aos resultados de |Ep?Ep/2| catódicos, seria de esperar que dessem 
aproximadamente 30 mV, isso foi conseguido a baixas velocidades de varrimento. Para 
velocidades de varrimento mais elevadas, deram ligeiramente superiores, isto pode dever-
se a complicações mecanisticas, também pode dever-se a má activação do eléctrodo 
carbono vítreo. Pode se assumir que a baixas velocidades de varrimento a reacção é 
cinéticamente favorável e diz-se que a reacção é reversível.  
Os valores de |Ip,a/Ip,c|, deram próximos de 1, logo a reacção de eléctrodo é 
reversível.  
A separação entre o pico catódico e o correspondente anódico (??p) devia ser zero, 
para um processo reversível, mas obtiveram-se valores bastante elevados, também se 
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verificou que vão aumentando com o aumento da velocidade, isto quer dizer que a maiores 
velocidades de varrimento não haverá tempo para a reacção ocorrer. Isto poderá estar 
relacionado com a influência duma cinética lenta da transferência de electrões desde a 
superfície do eléctrodo até ao polianião na camada imobilizada, e/ou ao efeito da difusão 
de H3O+ desde a solução até ao polianião imobilizado [15]. 
Os valores de E1/2, no intervalo de velocidade de varrimento 20-750 mV/s, não se 
alteraram significativamente, estes estão em conformidade com os valores publicados [10, 
15, 16, 20]. 
Na figura 6.10 está representado a recta de Log (Ipc) versus Log (v) a valor de pH 
1,57 para o SiW11: 
 
 
Figura 6.10: Variação da intensidade da corrente do pico catódico em função da velocidade de 
varrimento para SiW11, velocidade de varrimento entre 20 e 750 mV/s a pH 1,57. 
 
 
Verifica-se pela equação de recta da variação da velocidade de varrimento em 
função da intensidade da corrente para o valor de pH 1,57, que o declive é cerca de 0,43 
Efeito da velocidade de varrimento 
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indicando que não estamos perante um processo clássico de redução de uma espécie 
imobilizada. Obteve-se um valor não esperado para uma espécie adsorvida, uma vez que o 
esperado seria 1. O valor obtido é próximo do esperado para um processo controlado por 
difusão e, recorrendo ao mecanismo da redução proposto pode-se pensar que a cinética da 
redução dos tungsténios esteja limitada pela difusão de H3O+ pela camada adsorvida, ou 
seja, há compensação de carga pelos H3O+ da solução havendo entrada de um electrão na 
estrutura do POM. 
O facto de o declive ter dado próximo de 0,5, já tinha sido observado em mais 
eléctrodos modificados com POMs [15, 21-23]. 
Pelo estudo do efeito da variação da velocidade de varrimento pode-se constatar 
que Ipc é proporcional à raiz quadrada da velocidade de varrimento. Na tabela 6.12 
encontram-se, as equações de recta e os coeficientes de correlação para os restantes valores 
de pH estudados. 
 
Tabela 6.12: Equações de recta e coeficientes de correlação dos gráficos de log(Ipc) em função de 
log(v). 
 
pH Equação de recta Coeficiente de correlação 
1,57 Y = 0.4328x - 0,2271 R2 = 0,9994 
2 Y = 0,3821x + 0,5193 R2 = 0,9943 
2,5 Y = 0,3789x + 0,2545 R2 = 0,9837 
2,98 Y = 0,3222x - 0,0393 R2 = 0,9957 
 
 
Como se pode verificar pela tabela 6.12, o que se concluiu para o valor de pH 1,57, 
conclui-se para os restantes valores de pH estudados. Contudo, os valores do declive para 
os restantes valores de pH dão ligeiramente mais baixos a 0,5 do que a pH 1,57. 
Na figura 6.11 estão representados os voltamogramas a todas as velocidades de 
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Como é possível visualizar pela figura 6.11, à medida que a velocidade de 
varrimento vai aumentando (20 - 750 mV/s) o Ip vai aumentando. 
Também se fez o estudo do efeito do pH, considerando que o processo é 100% 
reversível, para valores de pH entre 1,57 e 2,98, velocidades de varrimento de 20 a 750 
mV/s no intervalo de varrimento de potencial entre -250 e -650 mV. 
O gráfico da figura 6.12 representa a variação do potencial do pico catódico da 
primeira onda do anião SiW11 com os vários valores de pH do meio que se experimentou, à 
velocidade de 100 mV/s. 
Com efeito, o declive da recta Epc vs pH para uma redução reversível de n electrões, 
a 25 ºC, envolve a adição de p protões, é dado pela seguinte expressão:  
 
 
Declive = (58 x p/n) mV   Equação 6.1 
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Figura 6.12: Variação do potencial do pico catódico em função do pH do meio para o composto 
SiW11 à velocidade de 50 mV/s. 
 
 
Como se pode verificar pelo gráfico da figura 6.12 o Epc varia com o pH, ou seja á 
medida que o valor de pH aumenta o Epc diminui, portanto o pH mais ácido favorece o 
processo. Assim o Epc é inversamente proporcional ao pH.  
Pelo estudo do feito a variação do potencial do pico catódico da primeira onda do 
anião SiW11 com os vários valores de pH do meio, obteve-se um declive de -88 mV/pH. 
Então, nas presentes condições experimentais, assumindo um comportamento Nernstiano, 
a redução do primeiro W do SiW11 será um processo global de 2 electrões/2 protões (ou 
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6.2.2. Resultados e discussão do eléctrodo de carbono vítreo modificado com SiW11Fe 
imobilizado em PEDOT. 
 
Como indicado atrás na tabela 6.6 para a fabricação do filme PEDOT dopado com 
SiW11Fe foi utilizada uma solução de 0,004 M de SiW11Fe, 0,02 M EDOT em H2SO4 0,5 
M. A electropolimerização foi potenciodinâmica, o varrimento foi realizado entre 0 e 135 
mV à velocidade de varrimento de 50 mV/s e foram feitos 15 ciclos.  
Na voltametria cíclica as leituras foram feitas numa janela de potencial usualmente 
de 250 a -650 mV e a velocidade de varrimento variou entre 20 e 750 mV/s. Nesta região 
espera-se observar um par de picos redução/oxidação associados às transferências 
electrónicas nos átomos de tungsténio (WVI/WV) e um par de picos redução/oxidação 
associados às transferências electrónicas no átomo de ferro (FeIII/FeII) da estrutura. O 
mesmo foi feito para os restantes valores de pH. 
Na figura 6.13 está representado o voltamograma obtido à velocidade de 200 mV/s 
a pH 2. Os voltamogramas para as restantes velocidades de varrimento são semelhantes, o 
mesmo se pode dizer para os restantes valores de pH. 
 
Figura 6.13: Voltamograma cíclico do SiW11Fe a pH 2 à velocidade de varrimento de 200 mV/s. 
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Os polianiões monosubstituídos exibem processos de oxidação/redução associados 
aos átomos de tungsténio e ao metal de transição, que é neste caso o ferro.  
Na janela de potencial usualmente de 250 a -850 mV seria de esperar observar dois 
pares de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas nos átomos de 
tungsténio (WVI/WV) e um par de picos redução/oxidação associados às transferências 
electrónicas no átomo de ferro (FeIII/FeII) da estrutura [15, 16]. Mas as leituras foram feitas 
numa janela de potencial usualmente de 250 a -650 mV, portanto só se vai observar um par 
de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas entre átomos de 
tungsténio (WVI/WV) e um par de picos redução/oxidação associados às transferências 
electrónicas no átomo de ferro (FeIII/FeII), da estrutura, como se vê na figura 6.13. Foi 
escolhido este intervalo de janela de potencial porque o filme polimérico é gerado a 
potencial positivo e depois fazendo as leituras voltamétricas a potencial muito negativo o 
filme depositado na superfície do eléctrodo vai destruir-se [17-19].   
A discussão de resultados para o SiW11Fe vai ser feita apenas para o primeiro par 
de picos oxidação/redução associados às transferências electrónicas nos átomos de W e 
para o par de picos redução/oxidação associados às transferências electrónicas no átomo de 
Fe. Os resultados da CV encontram-se nas tabelas que se seguem. Para comparação inclui-
se nas tabelas 6.13 a 6.14 alguns dados de voltametria cíclica do anião em solução aquosa 
(electrólito de suporte CH3COOH/NH4CH3COO). 
 























50 -150 1.176 -173.0 46 -147 -473 1.015 458 30 -563 
75 -166 0.973 -175.0 18 -147 -473 0.902 455 36 -568 
100 -173 0.910 -171.5 3 -137 -476 0.918 455 42 -568 
200 -196 0.828 -174.5 43 -151 -482 0.996 455 54 -577 
250 -202 0.847 -174.5 55 - -486 1.247 455 62 - 
300 -208 0.847 -176.0 64 - -489 1.185 455 68 - 
500 -217 0.886 -176.0 82 -166 -495 1.069 457 77 -591 
750 -224 1.018 -179.5 89 - -498 1.123 454 89 - 
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Tabela 6.14: Resultados da voltametria cíclica do SiW11Fe a valor de pH 2,5. 
 
  
Pela análise dos resultados da CV para o primeiro par de picos oxidação/redução 
associado às transferências electrónicas no átomo de W e para o par de picos 
oxidação/redução associado às transferências electrónicas no átomo de Fe verifica-se, para 
cada valor de pH, que o Epc vai sendo ligeiramente mais negativo à medida que a 
velocidade de varrimento aumenta. Como a variação é pouco significativa, poder-se-á 
assumir que Epc é quase independente da velocidade de varrimento.  
Comparando, os resultados do Epc da espécie imobilizada com os obtidos em 
solução aquosa, que os apresentados na tabela estão de acordo com os referidos na 
literatura [15,16], os valores deram menos negativos para as espécies imobilizadas. Isto 
pode indicar que a redução do polianião imobilizado é termodinamicamente favorecida. 
Quanto aos resultados de |Ep?Ep/2| catódicos, tanto para o Fe como para o W, 
deveram relativamente elevados (variaram entre 50 e 150 mV). Isto pode dever-se a 
complicações mecanísticas. Também pode dever-se a uma activação insuficiente do 
eléctrodo carbono vítreo.  
Os valores de |Ip,a/Ip,c| não deram aproximadamente 1 para o W e para o Fe a valor 
de pH 2.5.  
A separação entre o pico catódico e o correspondente anódico (??p) para o ferro e 
para o tungsténio, devia ser zero, para um processo reversível, mas isso não se verificou, 
também se verificou que vão aumentando com o aumento da velocidade, isto quer dizer 
que a maiores velocidades de varrimento não haverá tempo para a reacção ocorrer. Isto 






















50 -184 1,454 -172,0 24 -184 -459 0,664 -441,0 36 -610 
75 -203 1,477 -174,0 58 -189 -471 0,663 -442,0 58 -516 
100 -208 1,420 -172,0 72 -184 -477 0,657 -443.5 67 -615 
200 -233 1,618 -170,5 125 - -520 0,723 -462.0 116 - 
250 -233 1,607 -167,5 131 - -522 0,811 -461,5 121 - 
300 -236 1,713 -164,5 143 - -535 0,903 -468,0 134 - 
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desde a superfície do eléctrodo até ao polianião na camada imobilizada, e/ou ao efeito da 
difusão de H3O+ desde a solução até ao polianião imobilizado [15]. 
Os valores de E1/2, no intervalo de velocidade de varrimento 20 - 750 mV/s, não se 
alteraram significativamente, estes deram em conformidade com os valores publicados. 
[10, 15, 16, 20] 
Na figura 6.14 estão representadas as rectas de Log (Ipc) versus Log (v) a pH 2,5 
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Figura 6.14: Variação da intensidade da corrente em função da velocidade de varrimento para 
SiW11Fe, velocidade de varrimento entre 50 e 750 mV/s a pH 2: a) Fe, b) W 
 
 
Verifica-se pela equação de recta da variação da velocidade de varrimento em 
função da intensidade da corrente para o valor de pH 2, que o declive é cerca de 0,5657 
para o Fe e 0.4906 para o W indicando que estamos perante um processo clássico de 
redução de uma espécie imobilizada. Obteve-se um valor não esperado para uma espécie 
Efeito da velocidade de varrimento 
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adsorvida, uma vez que o esperado seria 1. O valor obtido é próximo do esperado para um 
processo controlado por difusão e, recorrendo ao mecanismo da redução proposto, pode-se 
pensar que a cinética da redução dos átomos de tungsténios esteja limitada pela difusão de 
H3O+ através da camada adsorvida, ou seja, há compensação de carga pelos H3O+ da 
solução havendo entrada de um electrão na estrutura do POM. 
O facto de o declive ter dado próximo de 0,5, já tinha sido observado em mais 
eléctrodos modificados com POMs, como já foi referido para o SiW11 [15, 21-23]. 
Pelo efeito da variação da velocidade de varrimento pode-se constatar que Ipc é 
proporcional à raiz quadrada da velocidade.  
Na tabela 6.15 encontram-se as equações de recta e os coeficientes de correlação 
para o valor de pH 2,5. 
 
Tabela 6.15: Equações de recta e coeficientes de correlação dos gráficos de log(Ipc) em função de 
log(v). 
 







 de correlação 
 Fe W 
2 Y = 0,5657x + 0,1197 R2 = 0,9282 Y = 0.4906x +0,4328 R2 = 0,9379 
2,5 Y = 0,3088x + 0,2936 R2 = 0,9571 Y = 0,3027x + 0,4538 R2 = 0,9407 
  
 
Como se pode verificar pela tabela 6.15, a pH 2 os valores dão mais próximo do 
esperado que a pH 2.5. Portanto a reacção ocorre mais favoravelmente a pH 2. 
Na figura 6.15 estão representados os voltamogramas a todas as velocidades de 





Capítulo 6. Estudo do comportamento electroquímico de polioxometalatos imobilizados 
Modificação de eléctrodos com polioxometalatos: propriedades electroquímicas  
 
105 




Como se pode ver nos gráficos (figura 6.15) à medida que a velocidade de 
varrimento vai aumentando (20 - 750 mV/s) o Ip vai aumentando. 





6.3. Considerações finais 
 
Era objectivo deste estudo a preparação de eléctrodos quimicamente modificados, 
por imobilização de polianiões num polímero parcialmente oxidado, em que o polímero 
(dopado com o polianião) era depositado na superfície de um eléctrodo nomeadamente por 
electropolimerização potenciodinâmica. 
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A modificação química do eléctrodo foi efectuada com o intuito de estudar as 
propriedades electroquímicas de polianiões imobilizados. Os polianiões estudados foram o 
SiW11 e o FeSiW11 e os polímeros utilizados foram o Ppy e o PEDOT. Uma vez que só se 
conseguiu imobilizar os polianiões na superfície do eléctrodo com o PEDOT, com o Ppy 
esse objectivo não foi conseguido.  
O filme polimérico foi gerado na superfície do eléctrodo a potencial positivo. O 
POM é atraído durante o crescimento do filme polimérico. As microestruturas do polímero 
e os aniões inorgânicos interagem electrostaticamente umas com as outras por intervenção 
do polímero oxidado, que se encontra carregado positivamente, e do polianião carregado 
negativamente.  
Na modificação de eléctrodos o PEDOT é muito estável no seu estado oxidado, 
sendo essa estabilidade reforçada devido à doação electrónica do anel e a uma geometria 
favorável. Já o Ppy apresenta uma estabilidade mais pobre, devido à degradação do 
revestimento da superfície do eléctrodo durante as cargas e descargas [17, 24-26]. 
Possivelmente este pode ser um motivo pelo qual não se conseguiu obter Ppy dopado com 
os polianiões. 
A partir dos resultados obtidos da voltametria cíclica testou-se a reversibilidade da 
reacção para o SiW11 e para o SiW11Fe imobilizados no PEDOT, depositado na superfície 
de um eléctrodo por electropolimerização potenciodinâmica. 
Os vários estudos com SiW11 e SiW11Fe imobilizados permitiram obter 
comportamentos electroquímicos diversos, revelando que são facilmente envolvidos em 
processos redox. Estes processos são atribuídos a processos de adição e remoção de 
electrões de átomos de tungsténio, em que a oxidação/redução do catião metálico 
introduzido na estrutura do SiW11 foram observadas para SiW11Fe. 
Os voltamogramas cíclicos do SiW11 são muito semelhantes aos do SiW11Fe. 
Enquanto nos voltamogramas do SiW11 se observa o primeiro par de picos do W 
(aproximadamente a -500 mV); no SiW11Fe foi possível observar, também, o primeiro par 
de picos do W e ainda o par de picos do Fe (aproximadamente a -150 mV).  
O segundo par de picos do W aparece a potencial mais negativo a -650 mV. Uma 
vez que a potenciais muito negativos o PEDOT degrada-se [17], logo não foi possível 
observar o segundo par de picos do W quer para o polinanião lacunar quer para o 
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substituído. O facto de o polímero se degradar a potenciais negativos, limita-nos a janela 
de trabalho de potencial e pode interferir nos nossos resultados, uma vez que fizemos as 
leituras até -650 mV. 
Para o SiW11 verificou-se que o processo redox do primeiro tungsténio foi 
controlado pela difusão de H3O+ da solução ácida para a camada adsorvida. Além disso, o 
processo de redução do primeiro tungsténio foi termodinamicamente favorecido. O 
processo redox do WVI/V foi visto como um processo quasi-reversível. 
Para o SiW11Fe não se verificou um comportamento tão típico como para o SiW11. 
O processo redox do WVI/V e do centro metálico FeIII/II foi visto como um processo quase-
reversível.  
Podemos concluir que o comportamento electroquímico geral dos POMs 
imobilizados é parecido ao descrito em solução aquosa. 
Em solução aquosa verificou-se que o potencial dos picos catódicos da primeira 
onda (W) no SiW11Fe surge a potenciais mais negativos do que os do SiW11. Este facto 
está em conformidade aos dados relatados na bibliografia, isso também se deveria verificar 
no SiW11Fe imobilizado, mas só se verificou a pH 2, só que não foi possível fazer o estudo 
a mais valores de pH para poder comprovar este facto. 
Também se verificou que a diferença entre os valores dos potenciais do polianião 
substituído e do lacunar, quando imobilizado, não é tão notória como a que se observa com 
os mesmos polianiões em solução aquosa. 
Comparando os resultados do Epc da espécie imobilizada com os obtidos em 
solução aquosa, os valores deram menos negativos para as espécies imobilizadas. Isto pode 
indicar que a redução do polianião imobilizado é termodinamicamente mais favorecida do 
que em solução.  
Verificou-se que os POMs da tabela 3.1 imobilizados em Ppy tem carga menor que 
os que foram usados neste trabalho, com excepção do sanduíche, ??2-P2W17O61(Mn3+·OH2)]7-, 
que no entanto é maior que os aniões de Keggin e seus derivados. O efeito da carga e 
dimensão pode ter tido influência nos resultados que foram obtidos. De notar que foi 
observada a formação do filme, a fixação do POM é que não foi conseguida 
nomeadamente no caso do Ppy.  
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Nas últimas duas décadas, vários investigadores têm-se centrado no estudo e 
desenvolvimento dos eléctrodos quimicamente modificados. Designa-se por eléctrodo 
quimicamente modificado um eléctrodo com espécies quimicamente activas, 
deliberadamente imobilizadas na sua superfície. O objectivo é, essencialmente, melhorar a 
sensibilidade, a selectividade e a reprodutibilidade das medições electroanalíticas.  
Os eléctrodos quimicamente modificados podem ser preparados por vários 
métodos, dependendo das características analíticas e das aplicações pretendidas. Os 
materiais mais utilizados na sua preparação são os compostos inorgânicos e filmes de 
polímeros.  
Os polixometalatos representam actualmente um alvo de grande interesse, pela 
diversidade de propriedades e aplicações que oferecem. O desenvolvimento de eléctrodos 
quimicamente modificados com polioxometalatos tem despertado um grande interesse na 
comunidade científica, como pode ser comprovado pela quantidade de publicações sobre 
este tipo de eléctrodos. Estes têm sido utilizados na análise de um vasto número de 
substâncias de interesse clínico, biológico e ambiental até às aplicações na indústria como 
catalisadores.  
Os sensores electroquímicos baseados na modificação das suas superfícies com 
POMs são muito atractivos porque combinam a sensibilidade, a selectividade e a 
reprodutibilidade dos eléctrodos quimicamente modificados com importantes propriedades, 
como reactividade e versatilidade em termos de estrutura molecular e electrónica, 
apresentadas pelos POMs.  
O objectivo deste trabalho incidiu sobre a preparação de eléctrodos quimicamente 
modificados, imobilizando POMs num polímero parcialmente oxidado, em que o polímero 
(dopado com o polianião) foi depositado por electropolimerização sobre a superfície de um 
eléctrodo de carbono vítreo. 
Os heteropolitungstatos utilizados foram do tipo Keggin de fórmula geral 
[MXW11O39]m- e [XM11M?(L)O39]m- e os polímeros utilizados foram o Ppy e o PEDOT.  
Nos casos em que se obteve sucesso, a preparação dos eléctrodos quimicamente 
modificados, imobilizando os polianiões em polímeros, em que o polímero (dopado com o 
polianião) é depositado na superfície do eléctrodo carbono vítreo, revelou-se um método 
simples e rápido. Este método permite produzir eléctrodos reprodutíveis e estáveis. As 
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características voltametricas destes eléctrodos foram estudadas em diferentes condições 
experimentais.  
Era objectivo da modificação química do eléctrodo estudar as propriedades 
electroquímicas de polianiões imobilizados. Os polianiões estudados foram o SiW11 e o 
SiW11Fe. Contudo, só se conseguiu imobilizar os POMs na superfície do eléctrodo com o 
PEDOT. Com Ppy esse objectivo não foi conseguido.  
O filme polimérico foi gerado por electropolimerização potenciodinâmica na 
superfície do eléctrodo a potencial positivo. O polianião é atraído durante o crescimento do 
filme polimérico. As microestruturas do polímero e dos aniões inorgânicos interagem 
electrostaticamente umas com as outras uma vez que o polímero oxidado se encontra 
carregado positivamente e o polioxometalato carregado negativamente.  
Os vários estudos por voltametria cíclica realizados com SiW11 e o SiW11Fe 
imobilizados permitiram tirar conclusões sobre os comportamentos electroquímicos, 
revelando que são facilmente envolvidos em processos redox. Estes processos são 
atribuídos a processos de adição e remoção de electrões de átomos de tungsténio, e do ferro 
no caso do SiW11Fe. 
Os voltamogramas cíclicos do SiW11Fe são muito semelhantes aos do SiW11. 
Quanto aos voltamogramas foi possível observar o primeiro par de picos do W 
(aproximadamente a -500 mV), e no SiW11Fe foi possível observar, também, um par de 
picos atribuído ao Fe (aproximadamente a -150 mV). Não se observa o segundo par de 
picos do W, que usualmente aparece a potenciais mais negativos a -650 mV, porque a 
potenciais muito negativos o PEDOT degrada-se. O facto de o polímero se degradar a 
potenciais muito negativos, limita-nos a janela de trabalho do potencial e pode ter 
interferido nos nossos resultados, uma vez que fizemos as leituras até -650 mV. 
Para o SiW11 verificou-se que o processo redox do primeiro tungsténio foi 
controlado por difusão e foi acompanhado pela difusão de H3O+ da solução ácida para a 
camada adsorvida. Em conclusão ao obtido em voltametria cíclica o processo redox do 
WVI/V foi visto como um processo quasi-reversível. Para o SiW11Fe o processo redox do 
WVI/V e do centro metálico FeIII/II foram vistos como processos quase-reversíveis.  
Podemos concluir que o comportamento electroquímico geral dos POMs 
imobilizados é parecido ao descrito em solução aquosa. 
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Em solução aquosa verificou-se que o potencial dos picos catódicos da primeira 
onda (W) no SiW11Fe se desloca para potenciais mais negativos do que para o 
correspondente SiW11. Isso também se verifica no caso do SiW11Fe imobilizado a pH 2 
(não foram feitos estudos a outros valores de pH). 
Também se verificou que a diferença entre os potenciais do polianião substituído e 
do lacunar, quando imobilizado, não é tão notória como a que se observa com os mesmos 
polianiões em solução aquosa. 
Comparando os resultados do Epc da espécie imobilizada com os obtidos da espécie 
em solução aquosa, os valores deram menos negativos para as espécies imobilizadas. Isto 
pode indicar que a redução do polianião imobilizado é favorecida termodinamicamente, 
mais que em solução.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
